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Zum Schutz von Oberflächen werden heutzutage dünne Schichten von nur wenigen Na-
nometern bis einigen Mikrometern aufgebracht. Siliciumdioxid wird dabei häufig auf-
grund der Vielseitigkeit eingesetzt. Wie auch das zu beschichtende Material vielsei-
tig in dessen Eigenschaften ist, muss dementsprechend auch der Beschichtungsprozess
sein. Im Bereich der SiO2- Beschichtung hinterlassen die bisherigen mitunter aufwen-
digen Verfahren meist ungewollte Rückstände in der Beschichtung zurück. So kommt
es bei der plasma-unterstützten chemischen Gasphasenabscheidungen (PEVCD) von
Organosilicium-Verbindungen zu organischen Verunreinigungen mit teilweise polymer-
artigen Strukturen. Um diese Rückstände zu vermeiden kann Silan im PECVD-Verfahren
verwendet werden. Dieses bildet in Verbindung mit Sauerstoff in einer stark exothermen
Reaktion SiO2. In dieser Dissertation wird ein neuartiges Verfahren zur Abscheidung
von Siliciumoxid-Schichten mittels eines PECVD-Verfahrens unter der Verwendung von
Silan betrachtet. Die explosionsartige Reaktion wird durch eine räumliche und zeitli-
che Trennung der Reaktionsgase in einem zweistufigen Verfahren verhindert. Im ersten
Prozessschritt wird eine Siliciumnitrid-Schicht auf das Substrat mittels eines SiH4/N2-
Gasgemisches bei Raumtemperatur durch Zündung einer dielektrisch behinderten Ent-
ladung aufgebracht. Diese Beschichtung wird im zweiten Prozessschritt durch die Zün-
dung von sauerstoffhaltigen Plasma zu SiO2 oxidiert. Gegenstand dieser Dissertation
ist die spektroskopische Analyse mittels Röntgenphotoelektronen- und Valenzbandspek-
troskopie der einzelnen Prozessschritte in Abhängigkeit der gewählten Prozessparame-
ter des Partialdruckes, der Behandlungsdauer und der Entladungscharakteristik. Des
Weiteren wird die Abhängigkeit von der Sauerstoffquelle für die Oxidation und der
Einfluss dieser Parameter auf die Oberflächenmorphologie betrachtet. Schlussendlich
kann anhand dieser Untersuchungen auf ein Oxidationsmechanismus der abgeschiede-
nen Siliciumnitrid-Schicht geschlossen werden. Hierbei handelt es sich um einen dif-
fusionskontrollierten Substitutionsprozess der Stickstoffatome durch Sauerstoffatome.
Den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt stellt dabei die Diffusion der Sauerstoffato-
me durch die sich aufbauende Siliciumdioxid-Schicht dar. Dieser Prozess resultiert in
einem drei-Schicht-Aufbau, wobei die oberste Schicht weitestgehend aus stöchiometri-
schen SiO2 mit teilweise Einlagerungen von Stickstoff besteht. Es folgen Siliciumoxini-
tride als Übergangsschicht. Die unterste Schicht, welche sich direkt auf dem Substrat
befindet, besteht aus Siliciumnitrid. Hinzu können optimale Einstellungen des Verfah-
rens abgegeben werden. Mit diesen kann eine weitestgehend stöchiometrische Schicht
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Der Schutz der Materialoberflächen vor physikalischen und chemischen Einflüssen steht
heutzutage im Fokus in vielen Bereichen. Dafür wird häufig eine wenige Nanometer bis
Mikrometer dünne Schicht benötigt. Ein vielseitig einsetzbares Beschichtungsmaterial
stellt SiO2 dar. Es findet Anwendung im den Bereichen des Korrosions-, Kratz- und
Abrasionsschutzes [111] und wirkt als Stabilisator in Phasenumwandlungs- und Sinter-
prozessen [138]. SiO2 ist dabei unauffällig und weist optisch keinen Unterschied zum
nicht beschichteten Material auf. Neben diesen Anwendungen können dünne Schichten
von SiO2 durch ihren inerten Charakter auch ungewollte Reaktionen in medizinischen
Produkten, wie beispielsweise TiO2-Nanopartikel in Sonnencremes, unterdrücken. Diese
werden aufgrund ihrer starken UV-adsorbierenden Wirkung eingesetzt [82]. Jedoch wei-
sen sie auch zytotoxische Eigenschaften auf [82], welche durch eine SiO2-Beschichtung
der Partikel unterdrückt werden können.
Die Auswahl des Beschichtungsprozesses ist abhängig vom zu beschichtenden Mate-
rial, weshalb eine Vielzahl unterschiedlicher Verfahren existieren. Im Bereich der SiO2-
Beschichtungen werden zum einen Sol-Gel- [65] und Pyrolyseverfahren [159] verwendet.
Die Verfahren sind aufwendig und hinterlassen meist ungewollte Rückstände [133]. Zum
anderen finden plasma-unterstützte chemische Gasphasenabscheidungen (PECVD) von
Organosiliciumverbindungen wie Tetraethylorthosilicat (TEOS) [107, 41, 44] und Hexa-
methyldisiloxan (HMDSO) [85, 106] zahlreiche Verwendung. Die resultierenden Dünn-
schichten weisen jedoch organische Verunreinigungen auf und es zeigt sich teilweise
sogar eine polymerartige Struktur ähnlich der Siloxane [134].
Ein weiteres Verfahren zur Abscheidung von stöchiometrischen SiO2 ist der PECVD-
Prozess mit silanhaltigen Precursorgasen und sauerstoffhaltigen Komponenten [26]. Die
größte Herausforderung stellt dabei die explosionsartige Umsetzung des Silans mit Sau-
erstoff zu SiO2 dar. Um diese Reaktion weitestgehend kontrollierbar zu halten, werden
weniger reaktive sauerstoffhaltige Gase wie CO2 und N2O verwendet [122, 124]. Hierbei
kommt es jedoch ebenso zur Bildung von Rückständen [18, 181].
In dieser Arbeit wird ein neuartiges Verfahren betrachtet, bei welchem es möglich
ist mit Silan und Sauerstoff bei Raumtemperatur eine SiO2-Dünnschicht mittels ei-
ner dielektrisch behinderten Entladung abzuscheiden. Dafür werden die Reaktionsgase
räumlich und zeitlich in einem Zwei-Stufen-Prozess von einander getrennt, wodurch ei-
ne explosionsartige Reaktion der Gase ausgeschlossen werden kann. In der ersten Stufe
wird mittels SiH4/N2-Plasma eine Siliciumnitridschicht auf das Substrat aufgebracht.
1
1 Einleitung
In der zweiten Stufe wird diese im sauerstoffhaltigen Plasma oxidiert wodurch sich
Siliciumdioxid bildet.
Gegenstand dieser Arbeit ist die Analyse der gebildeten Schichten in den einzelnen
Prozessschritten in Abhängigkeit von verschiedenen Prozessparametern. Die Zusam-
mensetzungen in den einzelnen Stufen werden in Abhängigkeit vom Druck, Behand-
lungsdauer und Entladungscharakteristik der dielektrisch behinderten Entladung mit-
tels Röntgenphotoelektronenspektroskopie untersucht. Zusätzlich erfolgt die Betrach-
tung der Abhängigkeit der Oxidation der Siliciumnitridschicht von der Sauerstoffquelle.
Die resultierenden abgeschiedenen Beschichtungen werden in ihrer Oberflächenmorpho-
logie mittels Rasterkraftmikroskop und konfokaler Mikroskopie betrachtet. Schlussend-
lich soll es möglich werden anhand der Betrachtungen Rückschlüsse auf den Abscheide-





In den letzten hundert Jahren rückten Plasmen in den Fokus der Forschung. Im Jahr
1929 wird der Begriff erstmals von Tonks und Langmuir verwendet. Dabei wird es als
das Innere eines leuchtenden Gases beschrieben, welches durch elektrische Entladung
ionisiert wird [162]. Heutzutage ist über das Plasma deutlich mehr bekannt. In der allge-
meinen Literatur über Plasmen wird es als ein makroskopisch neutrales Gas, welches aus
freien Elektronen, ionisierten Molekülen und Atomen besteht und elektrisch leitfähig ist,
definiert [14]. Häufig wird auch der Begriff des vierten Aggregatzustandes gewählt [52].
Bittencourt [14] beschreibt den Phasenübergang zum Plasma wie folgt. Dieser findet
bei Erhöhung der thermischen Energie einer Substanz statt. Wird die Bindungsenergie
überschritten ist der gasförmige Zustand erreicht. Bei weiterer Erhöhung der Tempe-
ratur bis zum Überschreiten der Bindungsenergie, kommt es durch Stöße der Teilchen
untereinander zur Ionisation und es entsteht das Plasma. Im Labor kann ein Plasma am
einfachsten über eine Gasentladung gezündet werden. Dabei wird das zu ionisierende
Gas einem elektrischen Feld ausgesetzt, welches die freien Elektronen zu hoher Energie
beschleunigt. Bei ausreichend hoher Energie kommt es zur Ionisation. Nach Abschalten
des elektrischen Feldes nimmt der Ionisationsgrad durch Rekombinationsprozesse stark
ab, was zu einem Zusammenbrechen der Entladung führt.
Weiterführende Literatur teilt das Plasma in zwei Kategorien ein [53, 71]. Zum einen
in thermisches Plasma, wobei die Elektronentemperatur Te ungefähr der Ionentempe-
ratur Ti entspricht. Hierbei können Temperaturen von bis zu 107 K erreicht werden.
Zum anderen in nicht-thermisches Plasma, wobei Te detulich höhere Werte erreicht
als Ti. Begründet ist dies darin, dass die hochenergetischen Elektronen deutlich leich-
ter sind als die Ionen und nur einen geringen Teil ihrer Energie durch Stöße an die
Ionen übertragen. In einem nicht-thermischen Plasma nimmt Ti Werte um 300 K an
und Te kann bis zu 104 K erreichen. Sie entstehen bei Glimmentladungen mit geringen
Drücken, Koronaentladungen und bei dielektrisch behinderten Entladungen. Die Tem-
peraturdifferenz zwischen den Elektronen und Ionen ist proportional zu dem Verhältnis
von elektrischem Feld zum Druck. Dieses lässt eine Aussage zu, ob sich ein Plasma im
lokal thermischen Gleichgewicht befindet. Nur wenige Kombinationen von elektrischen
Feld und Druck ergeben einen geringen Unterschied in den Elektronen- und Ionentem-
peraturen. Somit kommt es nur selten zur Ausbildungen eines thermischen Plasmas
im quasi-Gleichgewichtszustand. Thermische Plasmen entstehen z.B. durch elektrische
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Lichtbogen-Entladungen. Die Temperaturen liegen dabei im Bereich von bis zu 2 ·107 K
mit Te ≈ Ti ≈ T . Der einfachste Aufbau zur Zündung eines solchen Plasmas ist die Glim-
mentladung.
Plasmen kommen gehäuft in der Natur vor z.B. als Blitze und Nordlichter. Aber
auch die Sonne ist ein Plasma mit deutlich höherer Dichte und Temperatur im Vergleich
zu gemessenen Werten auf der Erde [156]. Heutzutage ist das Plasma nicht mehr aus
unserem Alltag wegzudenken, da es sich in jedem Haushalt wiederfindet: In Plasma-
TV’s, Smartphones, Computern, Lasern und fluoreszierenden Lampen, um nur einige
Anwendungen zu nennen [53]. Es findet zusätzlich auch in der Medizin zur Desinfektion
Anwendung [165], in der Werkstoffverarbeitung zum Plasmaschneiden und -schweißen
und in der Oberflächentechnik zum Plasmaätzen [43, 137, 147]. Auch Behandlungen von
Oberflächen wie z.B. Holz sind möglich [174, 175]. Plasmen besitzen ebenso reinigende
Effekte, was genutzt wird um Metalloberflächen zu sterilisieren [90, 161] und schädliche
Bestandteile von Abgasen zu zersetzen [33, 36, 167]. Ein weiteres Anwendungsgebiet ist
die Beschichtung mittels Plasma [35, 85, 126, 134, 135]. Zur Abscheidung von dünnen
Schichten eignen sich besonders gut nicht-thermische Plasmen aufgrund ihrer geringen
Ti und damit geringeren Prozesstemperatur. In dieser Arbeit wurden die Siliciumnitrid
und -oxid Schichten mittels einer dielektrisch behinderten Entladung auf Substraten
abgeschieden. Diese besondere Form eines Plasmas wird im Folgenden näher beschrie-
ben.
2.1.1 Dielektrisch behinderte Entladungen
Die dielektrisch behinderten Entladungen (DBE) gehören zu den nicht-thermischen
Plasmen. Das erste Mal wurde die Stille Entladung, wie die DBE auch genannt wird, ver-
wendet um Ozon herzustellen. Dies gelang W. Siemens im Jahr 1857 [151]. Schütze et al.
stellten eine Übersicht der physikalischen Daten der verschiedenen Plasmaquellen auf
[148]. Darin halten sie fest, dass tatsächlich die DBE im Vergleich zu anderen Plas-
men die effektivste Methode darstellt Ozon zu erzeugen. Begründet ist dies in der ho-
hen Dichte an entstehendem Ozon von 1018 cm−3. Eine Plasma-Jet-Entladung erreicht
1016 cm−3 und die Lichtbogen-Entladung weniger als 1010 cm−3. Die DBE kann bei
geringen Drücken und geringerer Energiezufuhr als bei anderen Plasmen stabil gezündet
werden. Die thermischen Prozesse haben bei dieser Art von Plasma keinen Einfluss auf
die ablaufenden Reaktionen. Vielmehr finden diese auf Grund der hohen Elektronen-
temperatur statt.
Die Abbildung 2.1 zeigt ein vereinfachtes Schema zum Aufbau einer DBE. Das
Besondere bei dieser Entladung ist die Verwendung von Dielektrika, wie z.B. Glas und
Keramik. Es werden ein oder mehrere Dielektrika zwischen die Elektroden gebracht, wo-
bei verschiedene Anordnungen verwendet werden können, wie es von Kogelschatz et al.
beschrieben wird [95]. Die Abbildung 2.1 zeigt den schematischen Aufbau für die hier
verwendete DBE. Die zwei Elektroden werden mit gepulster Hochspannung betrieben.
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Abbildung 2.1: Vereinfachtes Schema eines planaren DBE-Aufbaus.
Die geerdete Probe befindet sich zwischen den Elektroden in der Entladungszone von
0,1–3 cm, wo das Plasma gezündet wird. Es wurde ein Dielektrikum aus Glas verwen-
det, welches sich bei der Hochspannungsanode befindet. Ein detaillierter Aufbau der
verwendeten Plasmaelektrode ist in Kapitel 4.1 zu finden.
Das Besondere an dieser Form der Entladung ist, dass sie filamentiert ist. Sie be-
steht aus unzähligen Mikroentladungen. In der weiterführenden Literatur von Fridman
wird beschrieben, wie eine Zündung der DBE abläuft [53, 71, 172]. Vorhandene Primär-
ladungen, welche allgegenwärtig sind, werden durch das Anlegen einer Hochspannung
in Richtung der Anode beschleunigt. Durch Stoßionisation mit Gasteilchen bildet sich
eine anwachsende Elektronenlawine, welche ihre größte Elektronendichte an der Spitze
besitzt. Die Ionen sind auf Grund ihrer Masse langsamer und bleiben zurück. Wird die
Zündspannung überschritten, kommt es zur Ausbildung einer leitfähigen Verbindung
zwischen den Elektroden, dem sogenannten Streamer. Der Bildungsprozess des Strea-
mers ist in Abbildung 2.2 schematisch veranschaulicht. Da auf Grund des Dielektrikums
kein Abfließen der Elektronen möglich ist, verteilen sich diese auf der Anodenoberfläche.
Das elektrische Feld wird dadurch verringert, da die negative Ladung der Elektroden der
positiven entgegen wirkt. Zusammen mit der zurückbleibenden positiven Ladung der
Ionen wird eine weitere Ionisation verhindert und es kommt zum Verlöschen der Ent-
ladung. Der Prozess der Ausbildung der Elektronenlawine, die Zündung des Streamers
und das Verlöschen der Entladung dauert wenige Nanosekunden und wird als Mikro-
entladung bezeichnet. Die reaktiven Spezies, welche für die Anwendung des Plasmas
vom größten Interesse sind, werden beim Aufbau der Elektronenlawine gebildet. In der
Dissertation von Trampert und R. Kling wird beschrieben, dass es bei einer DBE nicht
nur zu filamentierten Entladungen kommt, sondern auch zu quasi-, teil- und homogenen
Entladungen kommen kann [93, 164]. Abhängig ist dieses von der angelegten Strom-
bzw. Spannungsform. Filamentierte Entladungen, wie sie in dieser Arbeit verwendet
wurden, sind im allgemeinen bei sinusförmigen Hochspannungen zu finden.
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Abbildung 2.2: Bildungsprozess des Streamers bei einer DBE A) Ionisation des Arbeits-
gases durch Anlegen einer Hochspannung, B) Bildung der Elektronen-
lawine in Bewegungsrichtung zur Anode mit Elektronenschwarm an der
Spitze, C) Leitfähige Verbindung zwischen den Anoden und Verteilung
der Elektronen auf der Anodenoberfläche.
Heutzutage wird die DBE häufig verwendet, da die Gastemperatur gering ist, was
für viele Prozesse von Vorteil ist. Durch eine Behandlung von Oberflächen mit Plas-
ma, gezündet aus sauerstoffhaltigen Gasen, wird der hydrophile Charakter verbessert.
Dies resultiert in einer höheren Benetzbarkeit. Die Adhäsion auf Polymeroberflächen
kann gesteigert werden, weshalb es möglich wird z.B. handelsübliche Plastiktüten zu
bedrucken.
Der Anwendungsbereich der Oberflächenbehandlung und -beschichtung ist groß.
In dieser Arbeit liegt der Fokus auf der plasmainduzierten Abscheidung von dünnen
Schichten. Dies ist zwar auch mit anderen Plasmen möglich, jedoch bietet die DBE die
Möglichkeit der Prozessdurchführung bei Atmosphärendruck und nahe Raumtempera-
tur, was für die Industrie von großer Bedeutung ist. Die Abscheidung aus anorganischen
Precursorn wird mittlerweile in diesem Bereich mit größtem Interesse betrachtet. Hier-
mit können isolierende Materialien wie SiO2 und Siliciumnitride abgeschieden werden.
Jedoch sind viele der Precursoren giftig oder hochreaktiv, weshalb Alternativen wie
Tetraethylorthosilicat (TEOS) und Hexamtehyldisiloxan (HMDSO) immer häufiger an-
gewendet werden [146, 153]. Diese Silicium-organischen Stoffe sind wenig reaktiv, besit-
zen eine geringe Toxizität und lassen sich leicht handhaben, da es sich um Flüssigkeiten




Der Begriff dünne Schicht kann sehr willkürlich erscheinen. Tatsächlich ist dieser genau
definiert und bildet einen eigenen Forschungsbereich. Im Allgemeinen werden solche
thin films im Bereich von einer Atomlage bis zu ca. 10 µm definiert [8]. Bis zu einer Di-
cke von 1 mm wird von thick films gesprochen. Die Werke von Bach und Sanders et al.
behandeln die Thematik der Beschichtungen intensiv [8, 145]. Die Eigenschaft einer
Oberfläche eines Materials ist maßgeblich von der obersten Atomlage abhängig. Da-
mit wird der Einfluss der dünnen Schichten auf Materialien deutlich. Mit ihnen ist es
unter anderem möglich die Haftung einer weiteren Substanz zu verändern. Durch z.B.
Siliciumoxidschichten können Oberflächen inerte Eigenschaften erlangen. Dafür gelten
gewisse Ansprüche an die dünnen Schichten. Sie müssen stoß-, kratzfest und defektfrei
sein, sowie eine möglichst konstante Dicke aufweisen. Wenn das zu beschichtende Ma-
terial flexibel ist, muss dies auch auf die dünne Schicht zutreffen. Besonders wichtig ist
die Haftung der Schicht auf dem Substrat. Kann hier keine starke Wechselwirkung der
Materialien gewährleistet werden, kommt es bei einer Beanspruchung zum Abplatzen
der dünnen Schicht und die gewünschten Eigenschaften gehen verloren.
Dünne Schichten können auf verschiedenen Wegen hergestellt werden. Am weites-
ten verbreitet sind das Aufdampfen, wie es häufig bei Metallen verwendet wird [29, 34],
Sputtern und chemische Gasphasenabscheidung (CVD), zu denen auch das hier verwen-
dete Plasma-unterstützte CVD-Verfahren gehört. Auf Grund der Vielseitigkeit und den
weiten Bereich an Beschichtungsmaterialien, finden dünne Schichten in vielen Berei-
chen Anwendung. So werden leitende oder isolierende Materialien in der Mikroelektro-
nik aufgebracht [149]. Bereits eine dünne Schicht macht einen Schutz gegen Korrosion
oder Abrasion möglich und findet als eine solche Schutzschicht Anwendung [111]. Des
weiteren werden dünne Schichten im Bereich von Sauerstoffbarriere-Schichten in der
Lebensmittelindustrie verwendet [125], für optische Schichten [149] und in biomedizini-
schen Produkten [58].
2.2.1 Dünnschichtbeschichtungsmethoden
Die Verfahren zum Aufbringen von dünnen Schichten sind vielfältig. Sie reichen von
Gasphasenprozessen zu elektrochemischen und chemischen Prozessen. Im Allgemeinen
ist bei diesen Verfahren das Prinzip des Aufbringens gleich. Dies besteht aus einen
Schichtwachstum von Atomen, Ionen, Clustern oder Molekülen. In Tabelle 2.1 ist eine
Übersicht der verschiedenen Dünnschichtbeschichtungsmethoden aufgelistet. In der wei-
terführenden Literatur über moderne Beschichtungsverfahren werden die unterschiedli-
chen Dünnschichtverfahren detailliert beschrieben [8]. In dieser Arbeit handelt es sich
um eine Abscheidung aus der Gasphase, weshalb im Folgenden die Gasphasenprozesse
zur Abscheidung dünner Schichten näher erläutert werden.
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Tabelle 2.1: Übersicht der Beschichtungsmethoden für Dünnschichten, nach [8].
Dünnschichtverfahren Verfahrensdurchführung
Physikalische Gasphasenabscheidung (PVD) Bedampfen
Sputtern










Mit der physikalischen Gasphasenabscheidung, engl. physical vapor deposition (PVD),
können zahlreiche Substrate mit metallischen oder keramischen dünnen Schichten be-
schichtet werden. Diese Methode wird ebenfalls von Bach et al. [8] beschrieben. Die
Substrate reichen dabei von Metallen, Legierungen, über Keramiken und Gläser, bis
zu Kunststoffen. Charakteristisch für PVD-Verfahren ist, dass das Ausgangsmaterial
auch der Schichtstoff ist und keine chemische Reaktion bei dem Prozess durchläuft.
Die Abscheidung lässt sich auf zwei Wegen durchführen, wie in Tabelle 2.1 beschrie-
ben und in Abbildung 2.3 schematisch dargestellt. Beim Bedampfen eines Substrates
wird der Schichtstoff in einem Vakuum erhitzt, bis zum Übergang in die Gasphase.
Auf Grund eines Vakuums ist die mittlere freie Weglänge groß und ein Zusammenstoß
mit einem anderen Molekül kann weitestgehend minimiert werden. Beim Auftreffen auf
der Substratoberfläche kondensiert das gasförmige Schichtmaterial und bildet eine dün-
ne Schicht. Es ergeben sich homogene Schichten mit einer Aufdampfrate von maximal
10−3g/cm2s. Dieser Wert ist jedoch abhängig von dem Dampfdruck des Schichtstoffes.
Die Bewegungsbahn der Moleküle in der Gasphase im Vakuum beschreibt einen linea-
ren Weg. Somit eignet sich diese Methode weniger gut zur Beschichtung von komplex
geformten Bauteilen. Diese können mittels Sputtern beschichtet werden. Bei diesem
Verfahren werden inerte Trägergase wie z.B. Argon und eine Hochspannungsquelle ver-
wendet. An das sogenannte Target, der Schichtstoff, wird eine Spannung angelegt und
ein Glimmentladungsplasma gezündet. Da das Target als Kathode fungiert, wird ioni-
siertes Argon auf diese hin beschleunigt, was ein Herauslösen des Targetmaterials zur
Folge hat. Dieses scheidet sich anschließend auf der Anode, dem Substrat, ab. Diese Me-
thode ist vom Dampfdruck des Schichtstoffes unabhängig, besitzt aber eine geringere




Abbildung 2.3: Schematische Darstellung zweier PVD-Prozesse; a) Aufdampfen,
b) Sputtern.
Chemische Gasphasenabscheidung
Bach [8] erläutert ebenso das Prinzip der chemischen Gasphasenabscheidung, engl. che-
mical vapor deposition (CVD). Grundsätzlich unterscheidet sich diese Methode zum
PVD darin, dass der Schichtstoff erst durch eine chemische Reaktion entsteht. Zur
Schichtabscheidung wird ein reaktives Gas, Precursor genannt, meist mit einem iner-
tem Tägergas über das Substrat geleitet. An der Substrat kommt es zur Umsetzungs-
reaktion, da diese als Katalysator fungiert. Zusätzlich werden hohe Temperaturen oder
eine andere Zufuhr von Energie benötigt, um die Reaktion zu initiieren. Die Initiierung
kann thermisch, laserinduziert, plasma- oder photonenaktiviert erfolgen (vgl. Tabel-
le 2.1). Bei thermischer Prozessführung werden Temperaturen von über 700 ℃ erreicht.
Bei der Verwendung von Plasma oder Photonen kann die Prozesstemperatur verrin-
gert werden, da diese einen hohen Energieeintrag besitzen. Kommt es zur Entstehung
von gasförmigen Nebenprodukten, können diese direkt durch den Trägergasstrom ab-
geleitet werden (vgl. Abbildung 2.4). Das CVD-Verfahren hat viele Vorteile gegenüber
dem PVD-Verfahren. Es kann sowohl bei Nieder- als auch bei Atmosphärendruck an-
gewandt werden und macht es möglich eine dicke, homogene und gut haftende Schicht
auf komplexen Bauteilen abzuscheiden. Die Aufdampfrate ist dabei abhängig von der
Reaktion und damit dem verwendetem Precursor. Bei der Verwendung von Gasen, wel-
che mit einer gewissen Flussgeschwindigkeit über das Substrat geleitet werden, muss
eine zusätzliche Beeinflussung der Schichtbildung von Diffusion und Konvention ebenso
betrachtet werden.
Die Abscheidung von Siliciumoxid-Schichten mittels PVD-Verfahren findet bisher
wenig Anwendung. Die Abscheiderate bei einem Elektronenstrahl-PVD-Prozess und der
Verwendung von Si3N4 erreicht einen Wert von ca. 70 nm/min [2]. Häufig werden zur
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Abbildung 2.4: Vereinfachte Darstellung des CVD Prinzips.
Abscheidung von Siliciumdioxid-Schichten CVD-Verfahren eingesetzt. Hierbei können
deutlich größere Abscheideraten erreicht werden. Bei der Verwendung von TEOS zur
Abscheidung der Schicht und atmosphärischen Druck, kann eine Siliciumoxidschicht
mit 200 nm/min auf das Substrat aufgebracht werden [54]. Noch effektiver ist die Ver-
wendung eines Plasmas im CVD-Prozess. Es können mit dem System SiH4 und N2O
Abscheideraten bis zu 320 nm/min erreicht werden [118]. Bei allen Verfahren haben
die gewählten Abscheideparameter wie Druck, Temperatur und die Konzentration der
beteiligten Spezies einen deutlichen Einfluss auf die Effektivität des Prozesses.
Plasma-unterstützte chemische Gasphasenabscheidung
Das Abscheiden dünner Schichten aus Plasma-unterstützten Prozessen gewann erst ab
den 1960er Jahren unter anderem mit der Arbeit von Denaro et al. [39] an Bedeu-
tung. Vorher wurden diese Schichten als Nebenprodukt in Plasma-Prozessen betrachtet
und waren daher ungewollt [142]. Roth beschreibt diese Gasphasenabscheidung ausführ-
lich [142]. Unter einer Plasma-unterstützten chemischen Gasphasenabscheidung (engl.
plasma enhanced chemical vapor deposition, PECVD) wird eine chemische Reaktion
zwischen Plasmaspezies und einem anderen Stoff verstanden, welche in einer dünnen
Schicht resultiert. Der gasförmige Precursor wird meist mit einem inerten Trägergas
in eine Reaktionskammer geleitet, in welcher sowohl Nieder- als auch Atmosphären-
druck herrschen kann. Durch die Zündung eines Plasmas bilden sich aktivierte, hoch
reaktionsfähige Spezies. An der Oberfläche des Substrates kommt es durch chemische
Reaktionen zur Bildung der dünnen Schicht (vgl. Kapitel 2.2.1 CVD). Eine Steuerung
des Prozesses ist zusätzlich durch die Variation des Plasmas und dessen Einstellung
(vgl. Kapitel 2.1) möglich.
Die PECVD wird in drei Kategorien eingeteilt. Der erste Bereich umfasst die Plas-
mapolymerisation, wobei als Produkt ein dünner Polymerfilm entsteht. Dieser bildet
sich durch Rekombinationsprozesse von Monomeren oder Fragmenten, welche durch
das Plasma entstehen. Der zweite Bereich wird Plasmaepitaxie genannt. Durch mehre-
re abgeschiedene Monolagen bildet sich ein kristalliner oder polykristalliner Feststoff.
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Bei diesen zwei Methoden wird das Substrat chemisch nicht verändert bzw. geht keine
Reaktion ein, sondern fungiert lediglich als Katalysator. Der dritte Bereich umfasst die
heterogenen chemischen Reaktionen. Hierbei kommt es zur Reaktion des Precursorga-
ses mit der Substratoberfläche. Beliebt ist dieses Verfahren zur Produktion von Ozon
und zur Oxidation oder Nitrierung. Letztere werden für korrosionsschützende Schichten
verwendet.
Das in dieser Arbeit verwendete PECVD-Verfahren zur Abscheidung von siliciu-
moxidischen Schichten lässt sich den heterogenen chemischen Reaktionen zuordnen, da
es sowohl zu einer Nitrierung als auch zu einer Oxidation der Oberfläche durch die
verwendeten Precursoren kommt. Im Folgenden wird die PECVD für SiO2 genauer






Im Bereich der Beschichtungen und Dünnschichten sind Siliciumdioxid bzw. silicium-
dioxidähnliche Schichten von großem Interesse. Die häufigste Anwendung findet sich in
der Halbleiterindustrie als Dielektrikum [144]. Nicht weniger von Bedeutung sind der
Korrosions- und Verkratzschutz [117]. Als Permeationsbarriere kann SiO2 die Diffusion
von Gasen oder ionischen Spezies verhindern [117]. Siliciumoxidische Schichten können
mittels PECVD (vgl. Kapitel 2.2.1) auf verschiedenen Wegen hergestellt werden. Varia-
tionen finden sich dabei im Precursor, Trägergas und in den Beschichtungsbedingungen
wie Druck und Temperatur. Massines et al. beschreibt eine Vielzahl der verschiedenen
Möglichkeiten [109].
Häufig werden siliciumorganische Precursoren wie Tetraethylorthosilikat (TEOS,
SiC8H20O4) [44, 51, 107], Hexamethyldisiloxan (HMDSO, C6H18OSi2) [5, 85, 106, 143],
Octamethylcyclotetrasiloxan (OMCTS) [173] und Tetramethylsilan (TMS) [160] ver-
wendet. Diese liegen bei atmosphärischen Bedingungen flüssig vor. Die resultierende
Beschichtung ist SiO2-ähnlich, beinhaltet jedoch in den meisten Fällen einen erhebli-
chen Kohlenstoffanteil, wie Post et al. beschreibt [135]. Dieser Anteil ist in den meis-
ten Fällen organischen Nebenprodukten zu zuschreiben. Diese können, wie im Fall des
TEOS, in einer anschließenden Aufarbeitung durch Hitze und/oder Vakuum entfernt
werden. Komplexe siliciumorganische Precursoren wie HMDSO bilden polymerartige
Filme in der Zusammensetzung SiOx(CH3)y . In diesem Fall ist eine Entfernung des
Kohlenstoffs nicht mehr möglich.
Neben diesen Precursoren wird auch Silan (SiH4) als Precursor verwendet. Hierbei
handelt es sich um ein hochreaktives Gas. Es reagiert mit Sauerstoff unter Freisetzung
von thermischer Energie explosionsartig zu Siliciumdioxid. Um den Reaktionsprozess
kontrollierbar und sicher zu halten, kann statt reinem Sauerstoff oder Luft ein stabiles
sauerstoffhaltiges Gas wie N2O und CO2 als Sauerstoffquelle verwendet werden [15, 37].
Gherardi et al. beschreiben die Bildung von Siliciumdioxidschichten in einer DBE mit
Gasgemischen aus Silan, N2O und N2 [56]. Die Konzentration des Sauerstoffs im resul-
tierenden Film und damit Stöchiometrie des Siliciumoxids ist bei diesem Prozess von
der Konzentration des sauerstoffhaltigen Gases im Trägergas abhängig. Die Reaktion
verläuft über das Zwischenprodukt Disiloxan (SiH3)2O, welches weiter zu SiOx oxidiert
[141].
Zur Herstellung reiner SiO2-Filme stellt SiH4 das Mittel der Wahl dar. Es ist kos-
tengünstig und einfach zu handhaben, da es bei atmosphärischen Bedingungen bereits
gasförmig vorliegt. Dahle et al. entwickelten ein Verfahren zur Siliciumoxid-Abscheidung
mit Umgehung der spontanen Entzündung des SiH4 mit Sauerstoff [34], welches im
Rahmen dieser Arbeit verwendet wird. Dabei werden beide Komponenten in einem
zwei-Stufen-Verfahren räumlich und zeitlich voneinander getrennt. In Abbildung 2.5 ist
dieses Verfahren schematisch dargestellt. Das zu beschichtende Substrat befindet sich in
einer Reaktionskammer, in der zuvor ein Vakuum mit einem Druck von 1 ·10−7 mbar
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herrscht. Nach Einleiten des SiH4/N2 Gasgemisches mit einstellbaren Partialdruck, wird
dort das Plasma gezündet. Dadurch wird das Substrat mit einer Siliciumnitrid ähnlichen
Schicht beschichtet. Nach Wiederherstellung des Vakuums wird eine sauerstoffhaltige
Atmosphäre geschaffen. Durch erneutes Zünden eines Plasmas kommt es zur Reakti-
on der Siliciumnitrid-Schicht zu einer Siliciumoxid-Schicht. Der Stickstoff ist nach der
Oxidation nur noch zu geringen Anteilen nachweisbar.
Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des Zwei-Stufen Silan-Verfahrens.
Im Laufe dieser Arbeit werden die einzelnen Prozessschritte und die resultierenden
Dünnschichten in ihrer Zusammensetzung genau untersucht. Dafür ist es notwendig die
Reaktionen von Silan im Plasma zu kennen und den Wissensstand über die Einflüsse
auf die Schichtzusammensetzung. Ebenso wird zusammengefasst, wie eine Oxidation
der Nitridschicht ablaufen könnte.
2.3.1 Siliciumnitridbeschichtung aus Silan
Der erste Schritt zur Herstellung einer Siliciumoxidschicht mittels des zwei-Stufen-
Verfahrens beinhaltet die Abscheidung einer Siliciumnitridschicht. Siliciumnitrid ist
ebenso wie SiO2 ein Material von Interesse, da es häufig als Isolator im Herstellungs-
prozess von Solarzellen und als Antireflektionsbeschichtung in optischen Bauteilen ver-
wendet wird [120]. Großtechnisch kann es über eine Nitrierung von Silicium hergestellt
werden. Dafür wird ein N2-Überdruck von 2000 bar erzeugt [96].
Zur Herstellung von Siliciumnitrid mittels SiH4 im PECVD-Verfahren können Am-
moniak oder Stickstoff verwendet werden. Im Plasma sind eine Vielzahl an Reaktionen
möglich. Einige dieser sind in der Arbeit von Kovačević et al. zusammengefasst [97].
Dabei wird näher die Bildung von Radikalen des SiH4 betrachtet. Die Reaktionsfor-
meln 2.1 - 2.3 zeigen eine Auswahl der wichtigsten Radikale des Silans [103, 166]. Es
wird davon ausgegangen, dass ionische Spezies nicht zur Reaktion beitragen.
SiH4 −−→ SiH3• + H• (2.1)
SiH4 −−→ SiH2 +H2 (2.2)
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SiH4 + H• −−→ SiH3• + H2 (2.3)
Ein möglicher Reaktionsverlauf mit Ammoniak ist von Kovačević et al. ausführlich
betrachtet worden [97]. Die häufigste Reaktion von Ammoniak im Plasma ist die Elek-
tronenstoßionisation, welche zur Bildung von NH4+ führt. Dieses ist thermodynamisch
stabil und trägt demnach nicht zur Nitridbildung bei [63]. Es wird davon ausgegangen,
dass das Radikal NH2•, gebildet aus der einfachen Dissoziation (vgl. Reaktionsfor-
mel 2.4) von NH3 die größte Beteiligung aufweist.
NH3 −−→NH2• + H• (2.4)
Im Plasma kann nicht nur von einer Reaktion ausgegangen werden. Es kann viel-
mehr mit einer Reaktionsvielzahl und -kaskaden in diesem Fall über einige Zwischenpro-
dukte von SiH4 und NH3 gesprochen werden. Der resultierende Film aus der Reaktion
von SiH4 und NH3 ist kein stöchiometrisches Siliciumnitrid, sondern eine wasserstoffhal-
tige Verbindung der Summenformel SixNyHz . Auch andere Arbeitsgruppen beschreiben
die Bildung einer solchen Schicht [62, 141, 180].
Zur Bildung eines Siliciumnitrides mittels PECVD kann ebenso N2 verwendet wer-
den. Eine Reaktion von SiH4 mit N2 macht es möglich Siliciumnitrid ohne eingelagerten
Wasserstoff zu bilden [141]. Die Wasserstoffkonzentration ist dabei von den gewählten
Einstellungen des Plasmas abhängig, wie Hanyaloglu et al. in ihrer Arbeit beschreiben
[64]. Bei Erhöhung der Leistung nimmt die Konzentration des Wasserstoffs im Film
ab. Auch ein niedriger Druck begünstigt eine Beschichtung mit wenig Wasserstoff. Der
Mechanismus der Siliciumnitridbildung mit Stickstoff ist bisher nicht eindeutig geklärt.
Es wird von der Bildung einer Si-haltigen Reaktionsschicht ausgegangen, welche sich
zwischen Substrat bzw. Nitridschicht und der Plasmazone befindet [9, 64]. Gasförmi-
ges SiH4 adsorbiert an die freien Bindungen des Siliciums wobei sich Si–SiHx bildet
(vgl. Reaktionsformel 2.5). Es kommt zur Nitrierung (vgl. Reaktionsformel 2.6) der
Si–Si-Verbindungen mit aktiviertem N2. Die Reaktionsschicht bleibt weiterhin an der
Oberfläche erhalten, auch bei wachsender Nitridschicht.
SiHx(g) + Si(s) −−→ Si−SiHx(s) (2.5)
2Si−SiHx(s) + N2∗ −−→ 2Si−N−SiHx(s) (2.6)
Dieser Mechanismus ist direkt abhängig von der N2*-Konzentration im Träger-
gas. Bei einem Mangel kommt es zur Anreicherung von Si–Si-Verbindungen im Nitrid,
was die Beschichtung in ihren Eigenschaften beeinflusst. Die Bildung der Siliciumnitrid-
Schicht ist der erste Schritt zur Abscheidung einer Siliciumoxid-Schicht mittels des zwei-
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Stufen-Verfahrens. Im Folgenden wird der zweite Schritt, die Oxidation der Siliciumnitrid-
Schicht, betrachtet.
2.3.2 Oxidation von Siliciumnitridbeschichtungen
Es ist bekannt, dass Siliciumnitrid in sauerstoffhaltigen Medien zu Siliciumdioxid oxi-
diert [22, 86, 104, 139]. An Luft können die Reaktionen 2.7 und 2.8 angenommen wer-
den. Siliciumnitrid reagiert zusätzlich mit Wasseranteilen in der Luft (s. Reaktionsfor-
mel 2.9).
Si3N4(s) + 3O2(g) −−→ 3SiO2(s) +2N2(g) (2.7)
Si3N4(s) + 5O2(g) −−→ 3SiO2(s) + 4NO(g) (2.8)
Si3N4(s) + 6H2O(g) −−→ 3SiO2(s) +4NH3(g) (2.9)
Zur Umsetzung zu SiO2 hat Choi et al. die Nitridschicht bei 1000 ℃ − 1200 ℃ ge-
tempert. Diese Temperatur ist nötig, um genügend Energie in Form von Wärme ein-
zutragen, zur Überschreitung der Aktivierungsenergie von 330 kJ/mol (s. Reaktions-
formel 2.7). Die Aktivierungsenergie einer Reaktion mit Wasser liegt bei 259 kJ/mol,
wodurch bei dieser Temperatur auch diese Umsetzung gewährleistet werden kann. Der
Prozess des Temperns ist sehr energieintensiv und verursacht hohe Kosten. Zusätzlich
wird das Volumen der Kristallstruktur beeinträchtigt, was für einige Anwendungen von
Nachteil sein kann.
Liao et al. haben die Oxidation bei Raumtemperatur mittels Infrarotspektrosko-
pie betrachtet [104]. Dafür wurde die Siliciumnitridschicht mit PECVD abgeschieden.
Anschließend wurde diese atmosphärischer Luft und Raumtemperatur ausgesetzt. Be-
reits nach einigen Minuten kann eine Zunahme der Intensität des Si–O–Si-Peaks im
IR-Spektrum ausgemacht werden und eine Abnahme der Intensität des N–H-Peaks,
sowie weiteren zum Nitrid gehörigen Peaks. Nach 1,25 Tagen kann von einer vollstän-
digen Reaktion des gesamten Films zu SiO2 ausgegangen werden. Bei Betrachtung der
freien Gibbs Enthalpie ∆G für die Reaktion 2.7 wird die Möglichkeit der Umsetzung
ohne weitere Energiezugabe deutlich. Für SiO2 ist ∆GSiO2 =−856,4 kJ/mol [66] und
für Si3N4 beträgt ∆GSi3N4 =−647,34 kJ/mol [139]. Das Gleichgewicht liegt auf Seiten
des SiO2, da dort ∆G minimal wird.
Die Verwendung von Plasma ist eine weitere Möglichkeit zur Oxidation der Ni-
tridschicht [83, 89]. Eine zusätzliche Temperaturerhöhung ist hierbei nicht nötig [168].
Jiménez et al. beschreiben die Oxidation einer Si3N4-Schicht auf einem Si-Substrat
mittels O2-Plasma [83]. Dabei kommt es über die Zeit zu einem Stickstoffverlust und
einem Anstieg der Sauerstoffkonzentration. Da die Konvertierung der Nitridschicht eine
vierfach höhere Aktivierungsenergie als die Oxidation von reinem Si hat, bildet sich ein
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des vermuteten Mechanismus des Stickstoff-
Austausches durch Sauerstoff der obersten Atomlage der Nitridbeschich-
tung, nach [83].
zwei-Schicht-System. Durch das Plasma kommt es neben der Bildung reaktiver Spezies
wie Radikalen, Ionen und angeregte Zustände, zur Dissoziation der Moleküle, wenn die
Bindungsenergie Überschritten wird. Der atomare Sauerstoff substituiert die vorhan-
den Stickstoffatome der Beschichtung schrittweise. Der Prozess ist in Abbildung 2.6
schematisch dargestellt. Zunächst kommt es zum Austausch der Atome in der obersten
Atomlage. Dabei wird der Stickstoff als nächstes substituiert, der dem eingebrachten
Sauerstoff am nächsten liegt. Nach vollständiger Substitution der obersten Atomlage,
stellt diese eine SiO2-Schicht dar, an welche die Nitridschicht grenzt. Der nachfolgen-
de Prozess wird diffusionskontrolliert beschrieben, wobei er in vier Schritten aufgeteilt
wird. Im ersten Schritt gelangen die Sauerstoffatome an die Oxid-Plasma Grenzschicht.
Danach folgt der Transport durch diese hindurch zur Oxid-Nitrid-Grenzschicht. Dort
findet der Austausch der Stickstoffatome statt. Diese werden im letzten Schritt aus
dem Feststoff heraus transportiert. Die Diffusion der Sauerstoffatome durch die Schich-
ten wird als der geschwindigkeitsbestimmende Schritt vermutet. Der Austausch des
Stickstoffs durch den Sauerstoff verläuft pro Atomlage.
Bisher konnte dieser Mechanismus messtechnisch nicht belegt werden, da eine ge-
naue Zusammensetzung der Schichten während des Oxidationsprozesses nicht ausge-
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macht werden konnte. Im Rahmen dieser Arbeit wird die Siliciumnitrid- und auch
die Siliciumoxidschicht in ihrer Zusammensetzung genau betrachtet. Es ist möglich
den genauen Bindungszustand der Elemente auszumachen und damit auch mögliche
Übergangsverbindungen. Über die Detektion von möglichen Oxinitriden, sind genaue-
re Aussagen über die Grenzschicht zwischen Siliciumoxid und -nitrid möglich, wodurch





Im Folgenden werden die physikalischen Grundlagen der verwendeten spektroskopischen
Methoden näher erläutert. Diese bilden die Basis zur Interpretation der gewonnen Mess-
ergebnisse. Es wurden zum einen Photo- und zum anderen Metastabilenelektronenspek-
troskopie verwendet. Die Photoelektronenspektroskopie ist unterteilt in die Betrachtung
von Photoelektronen aus dem Bereich der Rumpfniveaus und aus dem Bereich der Va-
lenzbänder.
3.1.1 Röntgenphotoelektronenspektroskopie
Die Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) ermöglicht es qualitative und quan-
titative Aussagen über die Zusammensetzung und Bindungszustände einer Oberfläche
von einer Substanz treffen zu können. Die Informationstiefe erreicht dabei typischerwei-
se 10 nm [87]. Der Bereich der zu analysierenden Materialien ist weit gefächert. Es ist
möglich jedes feste Material zu messen, unerheblich ob es sich um Metalle, Keramiken
oder Kunststoffe handelt. Die physikalischen Grundlagen dieser Methode werden von
Briggs et al. [32], Fauster et al. [48] und Henzler et al. [68] ausführlich beschrieben.
Grundlegend wird bei XPS der photoelektrische Effekt durch die Bestrahlung der
zu analysierenden Probe mit Röntgenstrahlung im Bereich von 0,1 - 15 kV genutzt.
Dabei werden die Röntgenphotonen der Energie hν von den oberen Atomlagen (bis zu
einigen Mikrometern) der Probe absorbiert und es kommt zur Anregung der Elektro-
nen aus besetzten Zuständen über das Vakuumniveau hinaus. Die Röntgenstrahlung
wird durch Spannungen von bis zu 15 kV erzeugt, bei der Elektronen von der Kathode
auf eine Metallanode hin beschleunigt werden. Durch die Abbremsung der Elektronen
entsteht die sogenannte Bremsstrahlung. Diese weist eine höhere Breite auf, verglichen
mit den auftretenden charakteristischen Linien der Röntgenstrahlung. Eine weitgehende
Minimierung der Bremsstrahlung im Spektrum ist durch die Verwendung eines Alumini-
umfensters möglich. Für die charakteristische Strahlung wird häufig AlKα- (1486,4 eV)
und MgKα-Strahlung (1253,6 eV) verwendet. In Abbildung 3.1 ist das Energieniveau-
schema des Spektrometers einer leitfähigen Probe und eines Isolators dargestellt. All-
gemein gilt für die kinetische Energie Ekin der Photoelektronen aus einem Festkörper,
die in Gleichung 3.1 beschriebene Beziehung. Dabei ist hν die Energie des angereg-
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ten Röntgenphotons, EB die Bindungsenergie des Elektrons eines Orbitals und φs die
Austrittsarbeit des Spektrometers.
Ekin = hν−EB−φs (3.1)
Die gemessene kinetische Energie ist nicht nur von der Bindungsenergie und der
Energie des anregenden Röntgenphotons abhängig, sondern auch von der Leitfähigkeit
der Probe. Bei leitfähigen Proben gleichen sich die Ferminiveaus Ef des Spektrometers
und der Probe an.
Abbildung 3.1: XPS Energieniveauschema von leitfähigen Proben und Isolatoren, in
Anlehnung an [32]
Handelt es sich bei der Probe um einen Isolator, können zusätzliche Ladungsträ-
ger nicht abfließen und die kinetische Energie addiert sich um einen Betrag E (Glei-
chung 3.2). Die Ladungsdifferenz E setzt sich zusammen aus der Differenz des Vaku-
umlevels der Probe Ev und des Feminiveaus des Spektrometers Ef . In Folge dessen
ist bei einem Isolator kein eindeutiger Referenzpunkt gegeben. Die Austrittsarbeit der
Probe φP ist unbestimmt. Experimentell werden isolierende Proben durch eine Refe-
renzmessung auf einen Wert kalibriert. Meist wird dafür Kohlenstoff im C1s mit 285 eV
verwendet [10].




Im Folgenden wird der Aufbau der Messapperatur für die Röntgenphotoelektronen-
spektroskopie und Valenzbandspektroskopie beschrieben, welche an der selben Anlage
durchgeführt wurden. Voraussetzung für diese Messmethoden ist die Verwendung eines
Ultrahochvakuums (UHV). Der Basisdruck liegt in der Hauptkammer bei 2 ·10−10 mbar.
Durch einen geringen Druck wird die mittlere freie Weglänge der zu detektierenden Teil-
chen stark erhöht und es kann eine Wechselwirkung mit anderen Teilchen weitestgehend
ausgeschlossen werden. Zusätzlich wird eine Kontamination der Probenoberfläche ver-
hindert. Bereits geringste Mengen an Adsorbaten können die Messergebnisse auf Grund
der hohen Oberflächenempfindlichkeit stark verfälschen. In Abbildung 3.2 ist eine sche-
matische Zeichnung der UHV-Anlage dargestellt. Neben XPS und der Valenzbandspek-
troskopie sind weitere Behandlungen und Untersuchungen möglich, die jedoch im Rah-
men dieser Arbeit nicht weiter betrachtet werden. Eine vollständige Beschreibung ist in
den Arbeiten von Klarhöfer [100] und Marschewski [105] zu finden.
Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der UHV-Anlage, verändert nach [100]
Grundlegend ist die UHV-Anlage in eine Hauptkammer und eine Transferkammer
unterteilt. In der Transferkammer herrscht ein Druck von 2 ·10−7 mbar. Erreicht werden
die unterschiedlichen Drücke in der Messapparatur durch ein Pumpensystem, bestehend
aus mehreren unterschiedlichen Pumpen. Die Vorpumpen stellen dabei die Drehschie-
berpumpen dar, welche für einen Vordruck von 10−3 mbar sorgen. Der niedrigste Druck
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von 10−10 mbar nach einem Ausheizvorgang wird durch Turbomolekularpumpen er-
reicht.
Die Hauptkammer
Die Hauptkammer stellt die Messkammer dar. XPS- und Valenzbandspektroskopie Mes-
sungen finden hier statt. Während der Messungen befindet sich die Probe auf einem
heizbaren Probenhalter (bis zu 700 ℃) und lässt sich in drei Raumrichtungen und im
Winkel verfahren. Somit ist es möglich die benötigten Positionen für die verschiedenen
Messmethoden zu erreichen.
Die für die XPS-Messungen benötigte Röntgenquelle schließt an die Hauptkammer
an. Dabei handelt es sich um eine Quelle des Typs RS40B1 der Firma Prevac. Die
Röntgenquelle befindet sich in 80◦ zur Probennormalen und 90◦ zur optischen Achse
des Halbkugelanalysators. Die nicht monochromatische Röntgenstrahlung wird durch
eine Doppelanode aus Magnesium oder Aluminium erzeugt. Je nach verwendeter Anode
beträgt die Anregungsenergie 1253,6 eV für Magnesium und 1486,4 eV für Aluminium.
Der Großteil der Messungen der Titansubstrate wurde mit der Mg-Anode durchgeführt
bei einer Beschleunigungspannung von 12 kV und einem Emissionsstrom von 23 mA,
woraus sich eine Leistung von 276 W ergibt. Anlagenbedingt wurden ebenfalls einige
Messungen mit der Al-Anode durchgeführt.
Die emittierten Elektronen gelangen in den Halbkugelanalysator (HKA) vom Typ
EA10/100 von Leybold. Mit dem HKA ist es möglich, die emittierten Elektronen der
Probe zu detektieren. Die Elektronen werden zunächst nach Energie selektiert. Nötig ist
dies für die unterschiedlichen Energiebereiche der verschiedenen Messmethoden (s. Ka-
pitel 3.1.1). Die Selektierung der Elektronen erfolgt durch ein zwei-Linsen-System und
zwei darauf folgende Halbkugelschalen, mit den Potentialen ϕ1 und ϕ2. Diese sind in
den Gleichungen 3.4 und 3.5 in Abhängigkeit vom Radius beschrieben. R1 und R2
stehen für die jeweiligen Radien der Halbkugelschalen. R0 steht für den Radius, bei
welchen die Elektronen den HKA verlassen können und auf einen Vervielfacher treffen.
Nach Gleichung 3.3 ergibt sich V0 als Potentialdifferenz der Halbkugelschalen. Dieses
und die Passenergie E0 hängen über die Gleichung 3.6 von einander ab.
























Für ein Übersichtsspektrum wird eine geringere Auflösung verwendet als für ein
Detailspektrum oder eine Valenzbandspektroskopie-Messung. Die Auflösung des HKA’s
in Form von ∆E ist über die Gleichung 3.7 gegeben. Somit ergeben sich für die jeweiligen




Durch einen dem HKA nachgestellten Sekundär-Elektronen-Vervielfacher (SEV),
werden anschließend selbst kleinste Elektronenströme zu einem messbaren Signal ver-
stärkt. Das Funktionsprinzip beruht dabei auf einer Sekundärelektronenkaskade. Diese
entsteht dadurch, dass ein Elektron auf einer Metalloberfläche mehrere Sekundärelek-
tronen herauslöst, welche wiederum ihrerseits Sekundärelektronen herauslösen können.
Tabelle 3.1: Auflösungsvermögen bei verschiedenen Messmethoden
E0 ∆E Messmethode
20 eV 0,3 eV Valenzbandspektroskopie
40 eV 0,6 eV XPS-Detailspektren
80 eV 1,2 eV XPS-Übersichtsspektrum
XPS-Spektren und deren Auswertung
Durch Messung der kinetischen Energie kann die Bindungsenergie über die Gleichung 3.1
bestimmt werden. Bei Auftragung der Intensität gegen die Bindungsenergie (BE) ergibt
sich das sogenannte Röntgenphotoelektronenspektrum. Am Beispiel eines Titanbleches
mit einer dünnen TiO2-Schicht ist dieses in Abbildung 3.3 gezeigt. Die Bindungsenergie
ist für die Elektronen der verschiedenen Elemente charakteristisch. Es treten diskrete
Peaks auf, welche diesen zugeordnet werden können. Unterschiedliche Orbitale zeigen
im Spektrum unterschiedlich charakteristische Peaks abhängig vom Bahndrehimpuls l.
Ein s-Orbital mit einem Bahndrehimpuls von l = 0 zeigt sich im Röntgenphotoelek-
tronenspektrum als ein einzelner Peak, während Orbitale mit l > 0 als Doppelstruktur
auszumachen sind. Der Energieunterschied ist elementspezifisch und die Verhältnisse
der Intensitäten zueinander ergeben sich aus der Entartung 2j+ 1, dabei ist j der Ge-
samtdrehimpuls. Die Breite der Peaks wird über die Halbwertsbreite (engl. Full Width
Half Maximum, FWHM) beschrieben, welche sich aus der natürlichen Linienbreite ∆En
zusammensetzt. Eine Verbeiterung durch die Röntgenquelle und den Analysator tritt
ebenfalls auf. Zusätzlich kommt es zu Auger-Übergängen, welche in Peakserien auftre-
ten, wie es im Spektrum für Titan mit Ti(LMM) und Sauerstoff mit O(KLL) dargestellt
ist. Die Buchstabenfolge beschreibt dabei jeweils die beteiligten Atomschalen. Neben
diesen Peaks lässt sich ein großflächiger Untergrund ausmachen, welcher durch inelas-
tisch gestreute Elektronen auftritt. Mit zunehmender Energie nimmt auch die Intensität
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des Untergrundsignals sprunghaft im höherenergetischen Bereich der Elementpeaks zu.
In dieser Arbeit werden mittels XPS die diskreten Peaks der emittierten Elektronen der
Rumpfniveaus betrachtet. Die Elektronen der Valenzniveaus werden genauer mit der
Valenzbandspektroskopie (s. Kapitel 3.1.2) untersucht.
Abbildung 3.3: XPS-Übersichtsspektrum eines Titanblechs mit dünner TiO2 Schicht
Peakflächenbestimmung
Zur Analyse einer Probe wird zunächst ein Übersichtsspektrum im Energiebereich von
0 eV bis 1100 eV aufgenommen (s. Abb. 3.3). Aus diesem kann die chemische Zu-
sammensetzung der Probe bestimmt werden. Die Intensität der Peaks ist dabei direkt
proportional zur Atomzahldichte im Probenvolumen. Zur Bestimmung der Intensität,
ist es nötig eine Untergrundkorrektor durchzuführen. In dieser Arbeit wurde die Shirley-
Korrektur verwendet [27].
Mit dem Programm CasaXPS [47] wird zunächst die Untergrundkorrekturen nach
Shirley durchgeführt. Anschließend wird die Stöchiometrie berechnet, wobei sich der
jeweilige Anteil der Elemente im Detektionsvolumen der Probe ergibt. Da die Intensi-
tät I direkt proportional zur Atomzahldichte N eines Elements x ist (vgl. Gleichung 3.8)
[136], kann die prozentuale Konzentration des jeweiligen Elements nach Umstellen mit
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Detailspektren
Nach Analyse der stöchiometrischen Zusammensetzung der Probe, wurden Detailspek-
tren der einzelnen Spezies mit höherer Auflösung aufgenommen. Dies ermöglicht es,
genauere Informationen über die Bindungszustände der Atome zu bekommen. Eine
Übersicht zum Auflösungsvermögen der verwendeten Anlage und der verschiedenen Ein-
stellungen für die Übersichts- und Detailspektren sind in Kapitel 3.1.1 zu finden. Auf
Grund der chemischen Umgebung erfahren Atome sogenannte chemical shifts, meist
zu höheren Bindungsenergien. Die Stärke der Verschiebung hängt häufig von dem Oxi-
dationszustand ab. Bei einer Oxidation werden dem Atom Elektronen entzogen. Die
Folge davon ist eine geringere kinetische Energie, was in einer höheren Bindungsener-
gie resultiert. Die Ausprägung einer solchen Verschiebung ist von Element zu Element
unterschiedlich. So ist die Auswirkung der Änderung der Ionisierungsenergie bei Ele-
menten mit hoher Ionisierungsenergie größer, bei denen mit kleinerer hingegen geringer
[75]. Die maximale Verschiebung z.B. im Si 2p Detailpeak beträgt 3,9 eV für die Oxi-
dationszahl +4. Weitere chemical shifts im Si 2p-Peak sind in Tabelle 3.2 dargestellt.
Neben den Verschiebungen kann es zu weiteren Sekundärstrukturen kommen, wel-
che von Briggs et al. [32] und Holm et al. [75] ausführlich beschrieben werden. Sie
entstehen durch gleichzeitige Ionisierung eines Valenzelektrons, welches darauf in ein
höher liegendes, unbesetztes Orbital gehoben wird. Dadurch vermindert sich die ki-
netische Energie. Es kommt zu einer Peakausbildung bei höheren Bindungsenergien,
weshalb dieser Shake-up Satellit genannt wird. Ein shake-off entsteht, wenn das Valen-
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Tabelle 3.2: Oxidationszahlabhängiger shift im Si 2p Detailorbital [70, 72, 60]






zelektron über das Vakuumniveau gehoben wird, wodurch ein zweifach ionisiertes Atom
mit folglich zwei Löchern zurück bleibt.
Des Weiteren kann es zu Asymmetrie-Effekten kommen, welche meist bei Metallen
zu erkennen sind. Sie entstehen durch unbesetzte Zustände oberhalb des Ferminiveaus
und shake-up Prozessen. Nicht nur Metalle zeigen diesen Effekt, so kann er auch bei
graphitartigem Kohlenstoff auftreten (vgl. Abbildung 3.4).
Abbildung 3.4: C1s Detailpeak vom graphitartigen Kohlenstoff HOPG (engl. highly or-
dered pyrolytic graphite) mit Sekundärstruktur
Häufig sind die Sekundärstrukturen auf Grund geringer Auflösung nicht genau her-
ausgearbeitet. Sie treten als Linienverbreiterung auf. Hilfreich diese Effekte zu erkennen
ist dabei die FWHM, da diese eine für eine einzelne Spezies anlagenspezifische Breite
besitzt (vgl. Kapitel 3.1.1). Eine zusätzliche Bindungsart und/oder Sekundärstruktur




Im Laufe dieser Arbeit werden verschiedene Einflüsse auf die Schichtabscheidung disku-
tiert. Detailspektren liefern Informationen über die Bindungszustände. Für quantitative
Aussagen der Schichtabscheidung wurden die Schichtdicken der abgeschiedenen Schich-
ten berechnet. Anhand dieser lassen sich vergleichbare Aussagen über die verschiedenen
Einflüsse durch Berechnungen von z.B. Abscheideraten treffen. Im Bereich bis zu 100
atomaren Monolagen [176] ist es möglich mit XPS eine Aussage über die Schichtdicke
treffen zu können. Dafür wird die Intensitätsänderung des Referenzpeaks vor und nach
dem Abscheiden einer Schicht genauer betrachtet. Für die Berechnung kann die Inten-
sitätsänderung des Substrates betrachtet werden, wenn davon ausgegangen wird, dass
es sich um eine homogene Schicht ohne Löcher oder Bereiche mit höherer Schichtdicke
handelt. Dafür ist es notwendig vor jeder Beschichtung eine Referenzmessung durchzu-
führen. Die Schichtdicke d wird dann über die Gleichung 3.10 berechnet [45].
d= λ · cosθ · ln I0
Id
(3.10)
mit der inelastischen mittleren freien Weglänge der Elektronen in der Beschich-
tung λ, dem Winkel zwischen der Probennormalen und der Detektionsebene θ, der
Intensität des Substrates vor der Beschichtung I0 und nach der Beschichtung Id.
Eine weitere Möglichkeit die Schichtdicke zu bestimmen, ist die Methode nach
Carlson [23, 24]. Er betrachtet eine klar abgrenzende Oxidschicht zu einem Metall-
substrat über Verhältnisse der Atomzahldichten der Metall- und Oxidatome. Diese Me-
thode wird für die Vollständigkeit erwähnt, wurde im Zuge dieser Arbeit jedoch nicht





Das folgende Kapitel gibt einen kurzen theoretischen Überblick über die Valenzband-
spektroskopie. Anders als bei XPS werden hier nicht die emittierten Elektronen der
Rumpfniveaus betrachtet, sondern die der Valenzbänder. Dafür können zwei Messme-
thoden verwendet werden. Zum einen wurde die Metastabilenelektronenspektroskopie
(engl. Metastable Induced Electron Spectroscopy, MIES) verwendet. Hierbei handelt es
sich um eine äußerst oberflächensensitive Methode. Im Vergleich dazu wird kurz auf die
Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS) eingegangen.
Metastable Induced Electron Spectroscopy (MIES)
Gelangen Moleküle, Ionen oder Elektronen nahe genug an eine Oberfläche, sodass sie
mit dieser in Wechselwirkung treten können, kommt es zum Ladungstransfer. Dabei
wird einer der Gegenspieler an- bzw. abgeregt, wobei es unter anderen zur Emission
eines Elektrons kommen kann. Dieses beinhaltet Informationen, welche spektroskopisch
verwertet werden können. Im Falle von MIES tritt die Probenoberfläche mit metastabi-
len Helium (He*) in Wechselwirkung. Diese haben eine thermische Energie von 58 meV
[114]. Diese Energie ist zu gering in die Probenoberfläche einzudringen, weshalb auch
mechanisches Sputtern ausgeschlossen werden kann. Die Spektren enthalten demnach
ausschließlich Informationen aus der obersten Atomlage. Damit ist diese Methode be-
sonders oberflächensensitiv und zerstörungsfrei. Ausführlich wird MIES in den Arbeiten
von Voigts [50], Höfft [127] und Maus-Friedrichs et al. [113, 112] beschrieben.
Die MIES-Quelle
Das benötigte He* wird simultan mit Helium He(I)-Photonen von einer Energie von
21,21 eV, welches für die UPS-Messungen benötigt wird, in der MIES/UPS-Quelle
erzeugt. Diese befindet sich an der in Kapitel 3.1.1 beschriebenen UHV-Anlage, mit
welcher ebenfalls die XPS-Messungen durchgeführt wurden. In Abbildung 3.2 ist die
Position der Quelle dargestellt. Die Abbildung 3.5 zeigt den schematischen Aufbau der
Quelle, welche sich in drei Teile, die Entladungskammer, die Quellkammer und die Puf-
ferkammer unterteilen lässt. Zunächst wird das Helium durch eine Hohlkathode in die
Entladungskammer geleitet. Es kommt zur Gasentladung, bei der durch Elektronenstoß
vorrangig He* und He(I) gebildet wird. Danach gelangen diese durch eine Öffnung der
Anode in die Quellkammer in der ein Druck von 1 ·10−3 mbar herrscht. Dort wird eine
zweite Gasentladung gezündet, wodurch es zu einer Erhöhung der Anzahl gewünschter
Teilchen kommt.
Die angeregten Teilchen gelangen über einen Skimmer, welcher zur Formung und
Führung des Strahles dient, in die Pufferkammer. Der Druck ist in diesem Bereich ge-
ringer und beträgt 1 ·10−5 mbar. Die Fremdteile wie Elektronen und Ionen werden
durch Kondensatorplatten abgelenkt und damit aus dem Primärstrahl entfernt. Dieser
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Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau der MIES/UPS Quelle, nach [155, 50]
beinhaltet nun neben großteils He0 auch He* und He(I)-Photonen. Diese besitzen un-
terschiedliche Flugzeiten. Metastabile Heliumatome besitzen nur thermische Energie,
weshalb sie langsamer sind als He(I)-Photonen, welche sich mit Lichtgeschwindigkeit
fortbewegen. Dieser Effekt wird sich zunutze gemacht, in dem die Teilchen durch einen
Chopper getrennt werden können. So gelangen diese getrennt zur Probenoberfläche im
UHV, was es möglich macht MIES- und UPS-Spektren simultan aufzunehmen. Die
Detektion erfolgt dann wie im Kapitel 3.1.1 beschrieben.
Metastabiles Helium und dessen Abregung
Bei metastabilen Helium befindet sich ein Elektron im 1s, das andere im 2s-Orbital. Je
nach Ausrichtung der Spins zueinander (Spinquantenzahl S) ergeben sich zwei mögliche
Niveaus von unterschiedlicher Anregungsenergie E* und Lebensdauer. Singulett He*
im 1S0(1s2s) Niveau wird auch Parahelium genannt. Hierbei ist der Spin im 2s anti-
parallel zu dem im 1s Orbital. Die Lebensdauer ist mit 2 ·10−2 s [171] vergleichsweise
lang. Der Triplett-Zustand (Orthohelium) He* 3S1(1s2s) weißt jedoch eine deutlich
höhere Lebensdauer mit 2 ·103 s auf [42]. In diesem Zustand ist der Spin des Elektrons
im 2s parallel zum Elektron im 1s Zustand. Die Lebensdauern beider metastabilen
Zustände des Heliums erklären sich über die Auswahlregeln ∆l =±1, ∆m= 0,±1 und
∆S = 0 für optische Übergänge. Bei dem Orthohelium ist der Übergang in den 1s
Zustand Pauli-Verboten, was die deutlich höhere Lebensdauer erklärt. Der Triplett-
Zustand wird in der hier verwendeten Quelle bevorzugt erzeugt [59]. Hinzukommt, dass
Metalloberflächen eine Umwandlung von Singulett in den Triplett-Zustand katalysieren
[179]. Die Lebensdauer dieses Zustandes ist ausreichend hoch, um den Weg bis zur
Probenoberfläche zurückzulegen bevor es zur Relaxion kommt. Damit ist der Triplett
Zustand des metastabilen He* der entscheidende für die MIES Messungen. Er ist stärker
in der Intensität als der Singulett-Zustand.
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Durch die Annäherung des He* an die Probenoberfläche kommt es zum Ladungs-
transfer. Eine Abregung erfolgt durch Elektronenemission. Zwei der möglichen Abre-
gungsprozesse werden im Folgenden kurz beschrieben. Zum einen kann es zur Augerab-
regung, auch Auger Deexcitation (AD) genannt, kommen. Dieser Prozess ist in Abbil-
dung 3.6 dargestellt.
Abbildung 3.6: Augerabregung
Ein Elektron mit der Bindungsenergie EB aus einem besetzten Zustand der Pro-
benoberfläche wird in den unbesetzten 1s Zustand des He* angeregt. Das Elektron im
He 2s wird mit der Energie EB−E1s emittiert. Dieser Prozess ist bei jeder Probenober-
fläche möglich und kann ähnlich wie das UPS-Spektrum interpetiert werden, da es sich
in beiden Fällen um einen Ein-Elektronen-Prozess handelt. In Konkurrenz zu diesem
Prozess stehen die Augerneutralisation (AN) und die Autoionisation (AU). Beide sind
Abregungsprozesse nach einem Resonanten Transfer (RT), welcher in Abbildung 3.7
dargestellt ist und sind in den Arbeiten von Voigts [50] und Höfft [127] genau beschrie-
ben.
Zum Resonanten Transfer kommt es, wenn die Wellenfunktionen des 2s-Orbitals der
Probenoberfläche und des metastabilen Projektils sich überlappen. Die Wahrscheinlich-
keit dafür steigt mit abnehmender Entfernung und macht einen Tunnelprozessder Elek-
tronen in resonante unbesetzte Zustände möglich, ohne dass es zu einem Energieverlust
kommt. In welche Richtung dieser Prozess stattfindet hängt von der Austrittsarbeit
und der elektronischen Struktur der Probe ab. Bei einer leitenden Probe, kann das 2s
Elektron des He* in einen unbesetzten Zustand der Probe tunneln, wenn dieser Zustand
oberhalb von EF liegt. Die Abregung nach einem resonanten Transfer erfolgt dann über
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Abbildung 3.7: Resonanter Transfer
einen AN- oder AU-Prozess, je nach Beschaffenheit der Probe. In Abbildung 3.8 ist der
AN-Prozess dargestellt.
Abbildung 3.8: Augerneutralisation
Durch den resonanten Transfer befindet sich das positive Heliumion He+ nahe der
Oberfläche. Das 1s des Heliums ist nur mit einem Elektron besetzt. Das Orbital kann
durch ein Elektron der Oberfläche aufgefüllt werden. Dabei kommt es zu überschüssiger




Ebenfalls für die Untersuchung des Valenzbandes wird die Ultraviolett-Photoelektronen-
spektroskopie (UPS) verwendet, welche von Ertl und Küppers ausführlich beschrieben
wird [45]. Ebenso wie bei XPS beruht diese Methode auf dem Photoelektrischen Effekt.
Die Probe wird hierbei mit Ultraviolett-Photonen im Energiebereich von 3 - 100 eV be-
strahlt. Dadurch herausgelöste Valenzelektronen aus der Probenoberfläche können dann
im HKA detektiert werden. Das Prinzip der Detektion wurde bereits zuvor im Kapi-
tel 3.1.1 beschrieben. Als Photonen werden im Labor meist He(I)-Photonen verwendet.
Deren Erzeugung sowie die Bestrahlung der Probe, finden simultan mit dem He* für
die MIES-Messungen statt und ist im Kapitel 3.1.2 beschrieben. Bei UPS-Prozessen ist
jeweils ein Elektron aus der Probe beteiligt, ebenso wie bei den MIES-AD-Prozessen.
Damit können, sofern es sich bei MIES hauptsächlich um einen AD-Prozess handelt,
beide Spektren ähnlich interpretiert werden. Grundlegend unterschieden sich die bei-
den Methoden in ihrer Informationstiefe. MIES bildet lediglich die oberste Atomlage
ab, während es bei UPS typischerweise möglich ist Informationen über die ersten drei
Atomlagen einer Probenoberfläche zu gewinnen. Ausschlaggebend hierfür ist die höhere




Durch eine Beschichtung eines Substrates mit einem anderen Material kann sich die
Oberflächentopographie ändern, was sich auf andere Bereiche auswirken kann. So ver-
bessert eine rauere Oberfläche z.B. die Adhäsion zu einem anderen Material oder einer
weiteren Beschichtung, eine glatte das Reflexionsverhalten. Im Verlauf dieser Arbeit
wird die Oberflächenbeschaffenheit mikroskopisch untersucht und Abhängigkeiten zu
den verwendeten Beschichtungsbedingungen aufgezeigt. Dazu wurde die Rasterkraft-
mikoskopie (engl. atomic force microscope, AFM) und ein Konfokalmikroskop (engl.
confocal laser scanning microscope, CLSM) verwendet.
3.2.1 Konfokale Laserrastermikroskopie
Der Begriff der konfokalen Mikroskopie wurde erstmals von C.J.R. Sheppard im Jahre
1977 erwähnt [150], fand jedoch danach lange Zeit keine Anwendung. Er beschrieb das
Prinzip als ein „Zusammentreffen von Beleuchtungs- und Beobachtungsbrennpunkten"
[150]. Erst in den 1980er Jahren gewann die Methode im Bereich der Biologie deutlich
an Interesse [178] und ist heutzutage dort nicht mehr wegzudenken [130]. Generell ist
bei der Lichtmikroskopie ein großes, gleichmäßig ausgeleuchtetes Sichtfeld erwünscht.
Jedoch gelangt die konventionelle Lichtmikroskopie bei unebenen oder dreidimensiona-
len Proben an ihre Grenzen. Im Gegensatz dazu steht das CLSM, welches es ermöglicht
eben solche Proben darstellen zu können. Das Prinzip dieser Mikroskopie ist von Bor-
linghaus ausführlichst beschrieben [16].
Abbildung 3.9: Schematischer Aufbau des CLSM
Die Abbildung 3.9 zeigt den schematischen Aufbau des CLSM und dessen Funk-
tionsprinzip. Die Probe wird mit monochromatischem Laserlicht bestrahlt (Abb. 3.9,
violette Linie), welches durch ein Objektiv auf die Probe fokussiert wird. Die reflektier-
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ten Stahlen werden durch einen Strahlenteiler auf eine konfokale Lochblende geleitet
und vom Detektor detektiert. Reflektiertes Licht, welches nicht in der Fokusebene liegt,
passiert nicht die Lochblende und wird infolge dessen nicht von dem Detektor detek-
tiert (Abb. 3.9, orange Linie). Bei dieser Mikroskopie ist der Fokuspunkt klein, jedoch
setzt sich das Aufnahmebild aus mehreren einzelnen Punkten zusammen. Diese werden
in der Ebene und über die Tiefe der Probe aufgenommen. Es entsteht ein gleichmä-
ßig dreidimensionales Bild. Daraus lassen sich topographische Informationen gewinnen
und Analysen zu Partikelverteilungen und Rauigkeiten durchführen. In dieser Arbeit
wurden die CLSM Aufnahmen mit dem konfokalen Laserrastermikoskop von Keyence
des Typs VK-X210 gemacht. Der Laser sendet Licht der Wellenlänge 408 nm mit einer
Leistung von 0,95 mW aus. Es erreicht eine Auflösung von 10 nm in der vertikalen und
von 130 nm in der lateralen Ebene [91]. Die Analyse und Darstellung wurde mit der
Keyence Analyse Software 3.2 durchgeführt.
3.2.2 Rasterkraftmikoskopie
Mit Hilfe der Rasterkraftmikoskopie ist es möglich eine Oberfläche bis auf einige Na-
nometer genau darzustellen. Diese Methode wird in dieser Arbeit dazu verwendet, die
Rauheit der Oberfläche zu bestimmen und Abhängigkeiten von den Beschichtungsbedin-
gungen aufzuzeigen. Binnig et al. haben diese Methode erstmals 1986 beschrieben [12].
Das Grundprinzip dieser Methode beruht auf der Nahfeldwechselwirkung zweier Gegen-
stände miteinander. Dieses wird über das Lennard-Jones-Potential beschrieben [78],
welches die Gesamtkraft aus abstoßenden und anziehenden Kräften in Abhängigkeit
des Abstandes beschreibt. Die Probe befindet sich dabei auf einem Piezotisch, womit
diese lateral und vertikal verfahren werden kann. Der Oberfläche wird eine Blattfeder
(engl. Cantilever) angenähert, sodass diese in Wechselwirkung mit der Probenoberfläche
kommt. In Abbildung 3.10 ist das Funktionsprinzip schematisch dargestellt.
Abbildung 3.10: Schematische Darstellung der Funktionsweise des AFM; A beschreibt
den Weg des Cantilevers oberhalb der Probenoberfläche
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An dem äußersten Rand des Cantilevers ist eine sehr feine Spitze mit einem Radius
von ca. 10 nm angebracht. Durch die Wechselwirkungen wird der Cantilever unterschied-
lich stark verbogen, was mit Hilfe eines Laserstrahls detektiert werden kann. Dieser ist
auf die reflektierende Oberfläche des Cantilevers fokussiert. Durch die Verbiegung än-
dert sich der Winkel des Laserstahleinfalls auf den Photodetektor. Dieses Signal wird
genutzt, um ein Bild der Probenoberfläche darzustellen.
Die Probenoberfläche kann in drei unterschiedlichen Betriebsmodi vermessen wer-
den, welche von Kluge beschrieben wurden [94]. Der Kontaktmodus wird vorrangig bei
harten, glatten Proben verwendet. Dabei kommt die Spitzte des Cantilevers in direk-
ten Kontakt mit der Probenoberfläche. Durch das Verfahren der Probe zum Cantilever
kann es dabei zu Veränderungen der Probenstruktur durch die Cantileverspitze kom-
men. Bei zu großen Höhenunterschieden kann es zum Bruch des Cantilevers durch zu
geringe Flexibilität kommen. Dieser Modus kann auch im Modus mit konstanter Kraft
durchgeführt werden. Anders als bei den anderen Modi, wird die Topographie über
die Piezospannung gemessen und dargestellt. Die Kraft zwischen der Cantileverspitze
und der Probe wird dabei konstant gehalten und der Probentisch der Oberflächenbe-
schaffenheit dementsprechend verfahren. Dieser Modus eignet sich für hochauflösende
Darstellungen, benötigt jedoch eine deutlich höhere Messzeit. Für besonders schnelle
Scanvorgänge eignet sich der Modus mit konstanter Höhe, welcher ebenso zum Kontakt-
modus zählt. Der Abstand wird hier nicht konstant zur Oberfläche gehalten sondern
nicht nachgeregelt, wenn sich die Höhe der Oberfläche ändert. Hierbei ist es nötig die
Topographie der Probe vorher abschätzen zu können. Andernfalls kann es zur Kollision
der Cantileverspitze mit der Oberfläche kommen. Ist der Abstand zu hoch, kann es zum
Verlust der Wechselwirkung kommen und damit zu keiner Verbiegung des Cantilevers.
Der zweite Modus ist der Nichtkontaktmodus, welcher die höchste Auflösung besitzt.
Die Spitze des Cantilevers kommt dabei nicht mit der Probenoberfläche in Kontakt,
sondern oszilliert im geringen Abstand mit ihrer Eigenfrequenz. Durch Wechselwirkung
mit der Probe und die damit verbundene Krafteinwirkung auf den Cantilever, verändert
sich dessen Frequenz. Auf Grund der hohen Auflösung empfiehlt es sich diesen Modus
im Hochvakuum zu betreiben, da kleinste Verunreinigungen ebenfalls detektiert werden
können. Als letztes ist der Intermittierende Modus auch Tapping Mode zu nennen. Die-
ser wurde für die Messungen im Rahmen der Arbeit verwendet. Der Cantilever wird bei
diesem Modus in Schwingungen naher der Oberfläche gebracht, sodass es zum kurzzeiti-
gen Kontakt mit dieser kommt. Durch Änderung der Oberflächenbeschaffenheit ändert
sich ebenfalls die Schwingungsamplitude, welches als Messsignal verarbeitet wird. Die-
ser Modus kann unter atmosphärischen Bedingungen verwendet werden und ist durch
den geringen Kontakt zur Probe weitestgehend zerstörungsfrei. Nach Vermessung der
Probenoberfläche, können aus den Abbildungen verschiedene Informationen gewonnen
werden. Mit Hilfe des Programms SPIP von Image Metrology A/S können z.B. Parti-




In den ersten beiden Kapiteln wurde die Theorie, welche die Grundlage für diese Arbeit
bildet, behandelt. Es wurde genauer das Plasma und die DBE (vgl. Kapitel 2.1) sowie
der Themenbereich dünner Schichten (vgl. Kapitel 2.2) betrachtet. Schlussendlich wur-
de ein Überblick über die Möglichkeiten der SiO2-Beschichtungen gegeben und die neue
Zwei-Stufen-Methode eingeführt (vgl. Kapitel 2.3). Im zweiten Kapitel folgte die Theo-
rie der Analysemethoden, welche in dieser Arbeit verwendet wurden. Dieser Abschnitt
beschäftigt sich mit der Probenpräparation. Dafür wird der Aufbau der Reaktionskam-
mer und Plasmaelektrode skizziert sowie ein Überblick über die durchgeführten Arbei-
ten gegeben. Im Anschluss daran werden die mikroskopischen und spektroskopischen
Referenzmessungen der verwendeten Substrate beschrieben und diskutiert.
4.1 Apparatives
Das Abscheiden der dünnen Schichten erfolgt in der selben UHV-Anlage, in welcher
auch die XPS- und MIES/UPS-Messungen durchgeführt werden. Die dafür notwendige
Reaktionskammer bildet die Transferkammer, über welche der Zugang zur Anlage über
eine Zugangsklappe und zum UHV möglich ist. Abbildung 4.1 zeigt die Transferkammer
an der UHV-Anlage.
Da in der Transferkammer ein höherer Druck herrscht, ist diese mit einem Ventil
von der UHV-Kammer getrennt. Mit einer Drehschieberpumpe wird ein Vordruck von
2 ·10−2 mbar über den Bypass aufbaut. Mittels einer Turbomolekularpumpe werden
anschließend dann 1 ·10−7 mbar erreicht. Abbildung 4.2 zeigt den Aufbau der Transfer-
kammer schematisch. Die für die Plasmabehandlungen notwendige Plasmaelektrode ist
an der Seite der Transferkammer angebracht. Mit Hilfe des Bypasses wird ein Entfernen
von Restgasen und die Einstellung eines kontinuierlichen Gasflusses für Probenbehand-
lungen möglich. Über ein Gaseinlasssystem mit Manometer können verschiedene Gase
und Gasgemische in die Transferkammer geleitet werden. Zusätzlich ist ein Verdampfer
Evaporator TCE-BSC der Firma Kentax an die Transferkammer angebracht. Dadurch
können Substanzen mittels Sublimation auf unterschiedlichen Substraten aufgebracht
werden. Die Proben werden mit einem Transferstab innerhalb der Kammer positio-




Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Lage der Transferkammer an der UHV-
Anlage, verändert nach [100].





Die DBE für die PECVD-Beschichtung wird mit einer Plasmaelektrode, welche in die
Transferkammer hineinragt, gezündet. Abbildung 4.2 zeigt die Position schematisch.
Der Gaseinlass und der Bypass befinden sich ebenfalls nahe der Plasmazone.
Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der Plasmaelektrode; a) vollständige Plasma-
elektrode mit Anschluss zur Transferkammer; b) Position der Plasma-
elektrodenspitze zur Probenoberfläche.
In der Abbildung 4.3 ist der Aufbau der Plasmaelektrode schematisch dargestellt.
Abbildung 4.3 a) zeigt den vollständigen Aufbau und Anschluss an die Transferkam-
mer. Der Abstand zur Probe lässt sich mit Hilfe eines Vorschubes einstellen. Außerhalb
der Kammer befindet sich der Hochspannungsanschluss. Der vordere Teil der Elektrode
ragt in die Transferkammer und ist in Abbildung 4.3 b) dargestellt. In einem Quarzglas
Abbildung 4.4: Luftplasmabehandlung eines Substrates im Probenhalter bei Atmosphä-
rendruck.
befindet sich an der abgerundeten Spitze Messingpulver, welches als Hochspannungs-
elektrode dient. Das Quarzglas stellt das Dielektrikum (s. Kapitel 2.1.1) dar und besitzt
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eine Dicke von 2,4 mm. Die zu beschichtende Probe wird mit dem Transferstab in Posi-
tion direkt vor die Spitze der Plasmaelektrode gebracht. Dieser dient ebenso als geerdete
Elektrode für den Beschichtungsprozess.
In dieser Arbeit wurde für alle Beschichtungen ein Abstand von ca. 1 mm gewählt.
Es werden Substrate mit den Abmessungen 10 x 10 x 1 mm3 verwendet. Diese werden in
einem Probenhalter, welcher aus Molybdän besteht, befestigt. Die Hochspannung wird
durch eine Impulsspannungsquelle (hergestellt vom Ingenieurbüro Dr. Jürgen Klein)
erzeugt, welche Spitzenspannungen von 20 kV und Wiederholungsraten von maximal
30 kHz erreicht. Die Pulsenergie liegt zwischen 0,4−40 mJ. In der Abbildung 4.4 ist
beispielhaft eine Luftplasmabehandlung einer beliebigen Probe dargestellt. Die Probe
befindet sich in der Transferkammer auf dem Tranferstab, eingespannt im Probenhalter.
Auf der Linken Seite ragt die Spitze der Plasmaelektrode an die Probe bis auf 1 mm
heran. Es ist deutlich das Messigpulver und das Dielektrikum zu erkennen. Das farbige





Im Laufe dieser Arbeit werden die Einflüsse der verschiedenen Parameter auf die Schich-
tabscheidung betrachtet und diskutiert. Im Fokus liegen die äußeren Einflüsse und die
des Substrates auf die Primer- als auch die resultierende Oxidschicht. Zu den äuße-
ren Einflüssen zählen die Partialdruckveränderungen, die Behandlungszeiten, die Ent-
ladungscharakteristik und die Wahl der Sauerstoffquelle für die Oxidation. Die Analyse
erfolgt zum einen mikroskopisch und zum anderen spektroskopisch. Im Anhang sind die
variierten Parameter der Versuchsreihen in Tabelle 9.1 bis 9.2 aufgeführt.
Es wurden zwei unterschiedliche Substrate verwendet. Der Großteil der Beschich-
tungen erfolgte auf einem Titanblech, welches mit einer dünnen natürlichen Oxidschicht
belegt ist. Weitere Beschichtungen wurden auf HOPG (engl. highly ordered pyrolytic
graphite), wobei es sich um graphitartigen Kohlenstoff handelt, abgeschieden. Die Ober-
fläche ist weitestgehend sauerstofffrei. Durch diese unterschiedlichen Substrate können
eventuelle Sauerstoffeinflüsse der Substratoberfläche betrachtet werden.
Um Einflüsse von anhaftenden Substanzen auf der Substratoberfläche ausschließen
zu können, werden diese gereinigt. Dafür wurde das Titanblech nach dem Abschleifen
mit SiC-Schleifpapier im Ethanol-Ultraschallbad für ca. 10 Minuten gereinigt. Nach ei-
ner kurzen Trocknungszeit wurde dieses dann mit Hilfe des Transferstabs in das UHV
eingebracht. Etwaig verbliebene Rückstände des Ethanols wurden dann durch einen
Heizvorgang auf ca. 600 ℃ bei einem Druck von 1 ·10−10 mbar innerhalb von ca. 15 Mi-
nuten entfernt. HOPG weist eine Schichtstruktur auf, welche aus der sp2-Hybridisierung
der Kohlenstoffatome resultiert. Es bilden sich Sechsringe mit kovalenten Bindungen.
Die Bindung zwischen den Schichten ist nicht-kovalent und erfolgt über relativ schwache
van-der-Waals-Bindungen. Diese Eigenschaft macht es möglich, dass die oberste Schicht
mittels Klebestreifen entfernt werden kann, wodurch der Großteil der möglichen Ver-
unreinigungen im Zuge dessen ebenfalls entfernt wird. Anschließend erfolgte ebenso ein
Heizvorgang bei gleichem Druck und gleicher Temperatur wie für das Titansubstrat für
ca. 30 Minuten.
Für das PECVD-Verfahren wurde das quadratische 1 cm2 große Substrat in einen
Probenhalter aus Molybdän eingespannt. Mittels Transferstab wurde dieser dann im
Abstand von 1 mm vor der Plasmaelektrode positioniert. Nach Einleiten des Gases und
Erreichen des gewünschten Druckes wird das Plasma gezündet. Nach Reaktionsende
wird das Restgas über den Bypass abgepumpt und das Vakuum der Transferkammer
wieder hergestellt. Für die nachfolgende zweite Stufe, die Oxidation der zuvor abge-
schiedenen Schicht, wird ebenso verfahren.
Die Beschichtung der Substrate erfolgte mittels DBE in der Transferkammer. Zur
Abscheidung der Siliciumnitrid-Schicht in der ersten Stufe, im Folgenden Primer-Schicht
genannt, wurde Silangas 5.0 (Linde AG, Reinheit 1,5 %, N2 (5.6) 98,5 %) verwendet.
Die Oxidation wurde zum einem mit atmosphärischer Luft und zum anderen mit reinem
O2-Gas 4.5 (Westfalen AG, 99,995 %) durchgeführt.
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Das Beschichtungsverfahren birgt eine Vielzahl an Möglichkeiten, welche Einfluss
auf die Beschichtung haben könnten. Einen stellt dabei der Abstand der Plasmaelek-
trode zur Probenoberfläche dar. Dieser wird manuell eingestellt und unterliegt damit
stochastischen Abweichungen. Ist der Abstand zu groß kann es dazu kommen, dass sich
keine Filamente ausbilden können. Ist der Abstand gering, kommt es nach Meiners et al.
häufiger zur Zündung von Streamern und damit zu einem homogeneren Plasma [116].
Hierbei ist eine gleichmäßige Anregung der Gasmoleküle die Folge, was Einfluss auf den
Beschichtungsprozess und die Oxidation haben kann. Weiterhin kann es dazu kommen,
dass die Oberfläche der Probe nicht senkrecht zur Plasmaelektrode steht. Dies kann zur
einer ungleichmäßigen Abscheidung der Beschichtung führen und damit Abweichungen
in der Schichtdicke über die Substratoberfläche zur Folge haben.
Neben dem Plasma haben auch das Precursorgas und dessen Verweilzeit einen Ein-
fluss. Bevor das jeweilige Plasma gezündet wird, wird das Reaktionsgas zunächst in
die Reaktionskammer geleitet, in der sich bereits die Probe befindet. Die Gaseinlasszeit
variiert je nach Volumen des Reaktionsgases. Die Zeit nach Einlass bis zur Zündung
ist bei allen Durchführungen identisch. Nach Abschalten des Plasmas wird das Restgas
durch Vakuumpumpen aus der Reaktionskammer entfernt und das Vakuum erneut er-
zeugt. Auch dieser Prozess benötigt eine gewisse Zeit. Die Lagerung im Reaktionsgas
kann zu einer weiteren unkontrollierten Reaktion auf der Probenoberfläche führen. Die
Lagerung im sauerstoffhaltigen Gas führt gegebenenfalls zur weiteren Oxidation neben
der kontrollierten im Plasma.
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Bevor ein Substrat beschichtet werden kann, ist es notwendig dessen Oberfläche zu
kennen. Eine Abscheidung einer dünnen Schicht ist maßgeblich von der Beschaffenheit
und chemischen Zusammensetzung dieser abhängig. Raue Oberflächen begünstigen ei-
ne Schichtabscheidung, da sie eine größere spezifische Oberfläche bieten. Je nach Art
der aufzubringenden Beschichtung, ist eine hydrophobe oder hydrophile Oberfläche von
Vorteil. Diese Eigenschaft ist von der ersten Atomlage bzw. den herausragenden Seiten-
ketten auf der Oberfläche abhängig. Für eine bessere Einschätzung der Ergebnisse ist
es deshalb von Vorteil vor Beginn jeder Beschichtung eine Referenzmessung durchzu-
führen. Im Folgenden sind die Referenzmessungen der Substrate aufgeführt. Es wurden
Titan und HOPG mit den Maßen 10 x 10 x 1 mm3 verwendet. Die Messungen wurden
an gereinigten Substraten durchgeführt. Die Reinigung ist in Kapitel 4.2 beschrieben.
5.1 Titan
Ein Großteil der Beschichtungen und Messungen wurden auf Titan als Substrat durch-
geführt. Dafür wurde ein 1 mm dickes Titanblech mit einer Reinheit von 99,6 % der
Firma MaTecK GmbH verwendet. Titan besitzt eine natürliche äußere Schicht aus Ti-
tanoxid, weshalb für die Reaktionen von einem oxidischen Substrat ausgegangen werden
muss. Da Silan eine hohe Affinität zu Sauerstoff besitzt, kann davon ausgegangen wer-
den, dass diese dünne Schicht einen Einfluss auf die Abscheidung hat. Im Folgenden
werden die Referenzmessungen des Titansubstrates aufgeführt. Diese sind unterteilt in
mikroskopische und spektroskopische Betrachtungen.
5.1.1 Mikroskopische Messungen
Abbildung 5.1 zeigt die Lichtmikroskop-Aufnahme des Titansubstrates. Es wurde mit
einem Lichtmikroskop des Typs VHX-1000 von Keyence in 12-facher Vergrößerung
aufgenommen. Es sind bereits in dieser Aufnahme Polierriefen zu erkennen, welche
durch das mechanische Reinigen mittels Schleifpapier entstehen.
Die Betrachtung unter dem CLSM in Abbildung 5.2 macht diese deutlich sichtbar.
Mit Hilfe der Analyse Software ist es möglich die Oberfläche im Linienprofil zu betrach-
ten (vgl. Abb. 5.3 c)). Daraus ergibt sich im Zahlenmittel eine Tiefe der Polierriefen
von 2 µm. Die Oberflächenrauheit Rq beträgt betrachtet über die Gesamtfläche 0,5 µm.
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Abbildung 5.1: Lichtmikroskopische Aufnahme der Titanreferenz.
Abbildung 5.2: CLSM-Aufnahme der Titanreferenz.
Zusätzlich sind kleine Partikel zu erkennen. Dabei kann es sich um Verunreinigungen
wie Staub handeln, da die CLSM-Messung nicht unter Vakuum durchgeführt wurde. Für
die spektroskopischen Messungen wird davon ausgegangen, dass sich keine Partikel auf
der Oberfläche befinden. Grund dafür ist das direkte Einbringen in die UHV-Anlage
nach Reinigung im Ultraschall-Ethanolbad.
Die Polierriefen sind ebenfalls in den AFM-Aufnahmen zu erkennen (s. Abb. 5.4).
Diese sind als deutliche Kanten oder längliche Vertiefungen zu erkennen, welche nach
der 3D-Aufnahme in Abbildung 5.4 c) eine Tiefe bis zu 700 nm erreichen können.
In Einzelfällen kann ein größerer Wert nicht ausgeschlossen werden. Zur detaillierten
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Abbildung 5.3: Linienprofilmessung der CLSM-Aufnahme der Titanreferenz; a) CLSM-
Aufnahme mit Markierung der Linienprofilmessung, b) 3D-Darstellung,
c) Linienprofil.
Abbildung 5.4: AFM-Aufnahme der Oberfläche der Titanreferenz; a)Auflösung
25 x 25 µm2 b) Auflösung 5 x 5 µm2 c) 3D-Darstellung der 5 x 5 µm2
Auflösung.





In Abbildung 5.5 ist das XPS-Übersichtsspektrum der Titanreferenz dargestellt. Es
zeigt die Zusammensetzung der Oberfläche nach dem Heizvorgang, wodurch ein Groß-
teil der oberflächlichen Verunreinigungen entfernt wurden. Die auftretenden Orbitale
entsprechen mit Ti 2s und Ti 2p denen für Titan üblichen. Letzterer weißt eine Dop-
pelstruktur mit Ti 2p1/2 und Ti 2p3/2 auf. Zusätzlich sind ein O 1s- und C 1s-Orbital
auszumachen. Die Orbitale des Molybdän 3p, 3d, 4s und 4p stammen vom Probenhal-
ter und sind häufig in den Spektren zu finden. Es wurden verschiedene Probenhalter
mit unterschiedlicher Größe der Aussparung für die Probe verwendet. Daher kann es zu
unterschiedlichen Anteilen an Molybdän im Detektionsbereich kommen und damit zu
Schwankungen der Intensität der Molybdänorbitale. Weiterhin entstehen Intensitäts-
änderungen wenn der Probenhalter beim Beschichtungsverfahren ebenfalls beschichtet
wurde. Diese sind abhängig von der Schichtdicke, welche bei steigender Dicke zu ei-
ner Abnahme der Intensität führt. Die genauen Bindungsenergien, Anteile und FWHM
der Orbitale sind in Tab. 5.1 aufgelistet. Es wurde dabei nur ein Orbital pro Element
ausgewählt.
Abbildung 5.5: Referenzmessung XPS-Übersichtsspektrum der Titanblechs mit dünner
TiO2-Schicht
Es ist zu erkennen, dass auf der Substratoberfläche der größte Anteil aus Koh-
lenstoff und Sauerstoff besteht. Nur 29 At% können dem Ti 2p-Orbital zugeordnet
werden. Durch eine Betrachtung der Detailspektren lassen sich die Bindungsverhält-
nisse der vorhanden Elemente klären. Das Detailspektrum des Ti 2p-Orbitals ist in
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Tabelle 5.1: Übersicht Orbitalpositionen der XPS-Titanreferenzmessung.
Bindungsenergie [eV] Anteil [At%] FWHM
O 1s 531,3 31 3,7
Ti 2p3/2 454,9 28 3,4
C 1s 285,5 34 5,8
Mo 3d 231,0 7 6,4
Abbildung 5.6 dargestellt. Die Ti 2p-Doppelstruktur kann mit acht Verteilungskurven
angenähert werden. Die detaillierten Positionen der einzelnen Bindungszustände sind
in Tab. 5.2 zusammengefasst.
Abbildung 5.6: XPS-Detailspektrum Ti2p von Titan.
Tabelle 5.2: Übersicht XPS-Detailpositionen des Ti 2p-Orbitals der Titanreferenz.
Ti(0) Ti(II)-Oxid Ti(III)-Oxid TiC
Anteil 44 27 9 21
Spin 3/2 1/2 3/2 1/2 3/2 1/2 3/2 1/2
Bindungsenergie [eV] 453,6 459,7 455,0 460,8 456,6 462,2 454,3 458,5
Es können vier unterschiedliche Bindungszustände ausgemacht werden. Neben rei-
nem Titan (vgl. Abb. 5.6, I) bei 453,6 eV [11] mit dem größten Anteil können zwei un-
terschiedliche Titanoxide in Betracht gezogen werden. Titan(II)-Oxid liegt bei 455,0 eV
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und wobei Titan(III)-Oxid bei 456,6 eV auftritt [11]. Das Vorhandensein weiterer ande-
rer Titanoxide kann nicht ausgeschlossen werden und ist wahrscheinlich. Auflösungsbe-
dingt ist es jedoch nicht möglich diese anzunähern. Grundlegend kann aber die Aussage
getroffen werden, dass es sich bei dem Titanoxid um ein Oxid verschiedener Oxidati-
onsstufen handelt. Die Struktur IV zeigt die Quelle für den detektierten Kohlenstoff, da
diese bei 454,3 eV für die Bindung Ti-C steht [131]. Das C 1s-Detailspektrum stimmt
mit diesem Ergebnis überein und ist im Anhang einzusehen (vgl. Abb. 9.1). Neben
dem Titancarbid zeigt sich im C 1s-Orbital die Bindung für aliphatischen Kohlenstoff
bei 285,05 eV [79], welcher für kohlenstoffhaltige Verunreinigungen auf der Oberfläche
steht. Titan wird aus FeTiO3 im Kroll-Verfahren unter Einsatz von Kohlenstoff her-
gestellt [177]. Dieser besitzt eine gewisse Löslichkeit als Einlagerungsmischkristall in
Titan [128]. Das Titansubstrat besitzt eine Reinheit von 99,6 %, womit vorhandener
Kohlenstoff nicht ausgeschlossen werden kann. Durch den Heizvorgang ist es möglich,
dass ein Teil des Kohlenstoffs an die Oberfläche des Substrates diffundiert und damit
durch XPS detektierbar ist. Dass es sich dabei um Mo-C handelt ist ausgeschlossen, da
die Messung des Probenträgers nur Molybdänoxide aufweist.
Abbildung 5.7: Valenzelektronensprektren der Titanreferenz, a) MIES-Spektrum
b) UPS-Spektrum.
Die Anpassungen des Orbitals vom O 1s stimmen mit den des Titan ebenfalls
überein und sind im Anhang in Abb. 9.2) einzusehen. Im O 1s-Orbital lässt sich neben
dem Titanoxid bei 531,0 eV [101, 102] noch Molybdänoxid bei 529,9 eV [81] anpassen,
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welches vom Probenhalter stammt. Zusätzlich findet sich bei 532,8 eV [31] die C-O-
Bindung der Verunreinigungen, welche ebenso im C 1s-Orbital zu sehen ist.
Abbildung 5.7 zeigt die MIES- und UPS-Spektren der Titanreferenz. Die XPS Da-
ten zeigen, dass es sich um einen oxidierten Ti-Film handelt. Bei oxidierten Titanfilmen
bzw. bei reinen TiO2(110)-Oberflächen wurden sowohl Anteile des AN bzw. des AD
Prozesses in den MIES Spektren beobachtet [19, 99]. Das hier gezeigte MIES Spek-
trum ist auf Grund seiner Form zum größten Teil dem AN Prozess zuzuordnen [99].
Zusätzlich zeigt sich bei ca. 6 eV eine leichte Struktur, diese Struktur kann aus einen
AD-Prozess aus dem O(2p) Band des oxidierten Filmes resultieren [19, 98]. Im UPS-
Spektrum ist ebenfalls die Struktur des O(2p) auszumachen, was auf das Vorhanden-
sein eines Oberflächenoxides hindeuten kann. Des weiteren zeigen sich zwei Strukturen
zwischen 7,5 eV und 11,7 eV. Der charakteristische Abstand von 4,2 eV spricht für
vorhandene OH-Bindungen und damit möglichen Verunreinigungen von dissoziiertem
Wasser [46]. Aus den Betrachtungen de Spektren lässt sich schließen, dass es sich um
eine oxidierte Titan-Oberfläche handelt [19], welche nicht vollkommen frei von Verunrei-
nigungen ist. Dies kann ebenso von den Betrachtungen der XPS-Messungen geschlossen
werden. Eine vollständig saubere Oberfläche konnte demnach mit der hier verwendeten
Methode ebenfalls nicht erreicht werden. Im Nachfolgenden werden die Oberflächenver-






Zur Betrachtung des Einflusses der Oxidschicht auf die Schichtabscheidung wurden eini-
ge Beschichtungen auf HOPG durchgeführt. Die Oberfläche sollte bei diesem Substrat
nahezu sauerstofffrei sein. Im Folgenden sind die dazugehörigen Referenzmessungen
aufgeführt, welche in mikroskopische und spektroskopische Messungen unterteilt sind.
5.2.1 Mikroskopische Messungen
Die lichtmikroskopische Aufnahme in Abbildung 5.8 zeigt die Oberfläche der HOPG-
Referenz in 20-facher Auflösung. Diese ist anthrazit-farben und weist eine makrosko-
pische Rauheit auf. Zusätzlich ist auffällig, dass sie stark reflektierend ist. Die Kanten
sind uneben, da hier der stärkste Abrieb auftritt.
Abbildung 5.8: Lichtmikroskopische Aufnahme der HOPG-Referenz.
Abbildung 5.9 zeigt die CLSM-Aufnahmen der HOPG-Oberfläche. In der 100-fachen
Auflösung a) ist zu erkennen, dass die Oberfläche deutliche Höhendifferenzen aufweist,
ähnlich zu den Betrachtungen zuvor. Das Höhenbild in b) macht die Höhenunterschie-
de deutlich sichtbar. Es ergibt sich ein Wert für Rq von 63 µm. Bei einer 500-fachen
Auflösung in Abbildung c) ist zu erkennen, dass die Oberfläche über kurze Bereiche
deutlich glatter ist. Hier beträgt Rq nur noch 10 µm. Im dazugehörigen Höhenbild d)
verdeutlicht diese Betrachtung.
Bei den AFM-Messungen kommt es häufig zu Messartefakten aufgrund der star-
ken Höhenunterschiede, welche in den CLSM-Aufnahmen bestimmt wurden. Auf eine
Betrachtung mittels AFM wurde deshalb verzichtet. Zur detaillierten Analyse der che-
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Abbildung 5.9: CLSM-Aufnahme der HOPG-Referenz; a) 100-fache Auflösung b) Hö-
henbild 100-fache Auflösung c) 500-fache Auflösung d) Höhenbild 500-
fache Auflösung.
mischen Beschaffenheit des HOPG werden im Folgenden die spektroskopischen Betrach-
tungen herangezogen.
5.2.2 Spektroskopische Messungen
In Abbildung 5.10 ist das XPS-Übersichtsspektrum der HOPG-Referenz dargestellt.
Es zeigt die Oberfläche nach dem Heizvorgang. Den größten Anteil mit 89 At% stellt
Kohlenstoff mit dem C 1s-Orbital bei 285 eV dar. Zusätzlich wurden kleine Mengen des
O 1s-Orbitals und der Molybdän-Orbitale detektiert. Diese gehen zum einen zu 7 At%
und zum anderen zu 4 At% in das Gesamtsignal mit ein.
Das XPS-Detailspektrum des HOPG ist in Abbildung 5.11 dargestellt. Die Asym-
metrie wurde bereits in Kapitel 3.1.1 diskutiert. Die Position bei 284,5 eV kann dem
graphitartigen Kohlenstoff zugeordnet werden. Im Anhang (Abb. 9.3) ist das Detail-
spektrum des O 1s-Orbitals einzusehen. Dieses ist mit zwei Komponenten angenähert.
Bei 530,02 eV befindet sich das Orbital des Molybdänoxides. Bei 532,9 eV lassen sich
organischen Verunreinigungen von 71 At% ausmachen.
In Abbildung 5.12 sind die Valenzelektronenspektren der HOPG-Referenz nach dem
Heizprozess dargestellt. Heinz und Morgner sowie Masuda et al. haben sich in ihrer
Arbeit ebenfalls mit dem MIES-Spektren des HOPG beschäftigt [67, 110]. Im MIES-
Spektrum kann die Struktur bei ca. 7 eV der Elektronenemission aus den π-Bändern
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Abbildung 5.10: XPS-Übersichtsspektrum der HOPG-Referenzmessung.
Abbildung 5.11: C1s Detailpeak der HOPG-Referenzmessung.
und die Struktur bei ca. 12 eV der Emission aus den σ-Bändern des HOPGs zuge-
ordnet werden [67, 110]. Masuda et al. beschreiben das Spektrum resultierend aus ei-
nem AD-Prozess [110]. Im UPS-Spektrum sind ebenfalls die Emissionen der π- und
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σ-Valenzbänder bei 6 eV und 13 eV auszumachen. Damit handelt es sich um eine sau-
bere Kohlenstoffoberfläche, ohne Fremdanteile Dies steht im Gegensatz zu den XPS-
Messungen, welche kleine organische Verunreinigungen aufweisen. Grund dafür könnte
der unterschiedliche Messbereich der beiden Methoden sein. Da der Detektionsbereich
im XPS größer ist, kann es hierbei zur zusätzlichen Detektion des Probenhalters ge-
kommen sein, was Grund für die detektierten Verunreinigungen sein könnte.
Abbildung 5.12: Valenzelektronensprektren der HOPG-Referenz, a) MIES-Spektrum
b) UPS-Spektrum.
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In diesem Kapitel wird das Beschichtungsverfahren dargestellt und analysiert. Dafür
werden die Oberflächen nach der Beschichtung zunächst mikroskopisch betrachtet. An-
schließend werden die stöchiometrischen Zusammensetzungen der Beschichtungen aus
den einzelnen Prozessschritten aufgeführt. Die Bindungsverhältnisse werden anhand
von XPS-Detailspektren beschrieben. Dabei wird das Vorgehen für die Auswertung des
Spektrums für beide Prozessschritte näher erläutert. Dieses wird in allen darauf fol-
genden Detailspektren angewendet. Für die allgemeine Betrachtung wurde die Primer-
schicht bei 200 mbar und 2 Sekunden Silanplasma abgeschieden. Die Oxidation erfolgte
unter 200 mbar reinem O2 für 20 Sekunden. Bei beiden Plasmabehandlungen wurde
eine Wiederholungsrate von 5 kHz und eine Amplitude von 11,4 kV gewählt.
6.1 Mikroskopische Betrachtungen
Die Abbildung 6.1 zeigt die lichtmikroskopische Aufnahme der Titanoberfläche nach ab-
geschlossenem Beschichtungsverfahren. Innerhalb der roten kreisförmigen Markierung
befindet sich der beschichtete Bereich. Außerhalb dieses Bereiches, wurde das Substrat
vom Probenhalter abgedeckt und ist deshalb nicht beschichtet. Die Kreisform resultiert
aus der runden Aussparung des Probenhalters. Die abgeschiedene Beschichtung ist sta-
bil auf der Oberfläche gebunden. Ein Entfernen ist nur mechanisch mittels Schleifpapier
möglich. Im beschichteten Bereich ist eine ringförmige Farbänderung auszumachen, wel-
che durch die schwarzen kreisförmigen Linien markiert ist. Diese Farbänderung folgt aus
der nicht-planaren Oberfläche der Plasmaelektrode, wie sie in Abbildung 4.3 dargestellt
ist. In der Mitte des Substrates befindet sich die Probenoberfläche wie vorgegeben in
einem Abstand von 1 mm zur Plasmaelektrode. Mit zunehmender Entfernung zur Sub-
stratmitte, nimmt ebenso der Abstand zwischen der Plasmaelektrode und der Substra-
toberfläche zu. Dieser hat demnach, ausgehend von den mikroskopischen Betrachtungen,
einen Einfluss auf die Schichtabscheidung.
Abbildung 6.2 zeigt die CLSM-Aufnahme der oxidierten Schicht. In Bild a) lässt
sich eine glasartige, unebene Beschichtung mit einem Rq-Wert von 0,8 µm erkennen.
Dieser liegt leicht oberhalb des Rauheitswertes des Titansubstrates mit 0,5 µm. Die
Polierriefen des Titans sind weiterhin auszumachen. Im Höhenbild b) sind diese ebenfalls
zu erkennen, jedoch nur schwach. Es lässt sich vermuten, dass die Beschichtung die
Polierriefen bedeckt.
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Abbildung 6.1: Lichtmikroskopische Aufnahme der Probenoberfläche nach dem Zwei-
Stufen-Beschichtungsverfahren 12-fache Auflösung; markierte Fläche
zeigt farblich veränderte Oberfläche; beschichteter Bereich innerhalb des
rot markierten Kreises.
Abbildung 6.2: CLSM-Aufnahme der resultieren Oxidschicht auf Titan in 1500-facher
Auflösung; a) Aufnahme des Laserbildes b) Höhendarstellung (blau
stellt den untersten Bereich dar, während rot die höchstgelegenen Stel-
len zeigt).
Zusätzlich sind deutlich einzelne Vertiefungen zu erkennen. Daraus lässt sich schlie-
ßen, dass es partiell zu starken Unebenheiten oder sogar zu Löchern der Beschichtung
kommen kann. Ein Grund dafür kann die Beschaffenheit der Substratoberfläche sein.
Ein weiterer Grund können einzelne Verschmutzungen auf der Oberfläche sein. Dabei
kann es sich um Partikel oder organische Substanzen handeln, welche schlecht oder nur
eine schwache Bindung zur Beschichtung aufbauen. In Abbildung 6.3 ist die Oberfläche
nach abgeschlossenen Beschichtungsprozess in einer geringeren Auflösung mit größeren
Bereichen, welche nicht beschichtet wurden, dargestellt. In den markierten Bereichen
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ist die Substratoberfläche des Titans mit den Polierriefen deutlich auszumachen. Die
Beschichtung ist uneben und gleicht glasartigen Partikeln. Auf die durch die Löcher
der Beschichtung frei liegende Oberfläche des Titansubstrates hat der Oxidationspro-
zess keinen Einfluss. Diese ist bereits vor Beginn des Verfahrens mit einer natürlich
vorkommenden thermodynamisch stabilen TiO2-Schicht bedeckt.
Abbildung 6.3: CLSM-Aufnahme einer Beschichtung mit großen nicht beschichteten Be-
reichen in 200-facher Auflösung.
Die AFM-Aufnahmen des beschichteten Substrates sind in Abbildung 6.4 darge-
stellt. Zum einen wurde die Substratmitte in Bild a) und b) gemessen, zum anderen
der markierte kreisförmige Bereich aus Abbildung 6.1 in c) und d). In beiden Messun-
gen ist eine deutlich höherer Rauheit der Oberfläche gegenüber der Referenzmessung
auszumachen. In der Substratmitte beträgt diese im quadratischen Mittel 220 nm, am
Rand 244 nm. Trotz der unterschiedlichen Farbe des äußeren Beschichtungsbereiches
zur Mitte des Substrates, kann aufgrund der sehr geringen Differenz der Rauheit kein
Unterschied festgestellt werden. Es wird davon ausgegangen, dass bei dieser Beschich-
tungsmethode eine Siliciumoxid-Schicht abgeschiedenen wurde und zusätzlich es zur
Bildung von kleinen Siliciumoxid-Partikel gekommen ist, welche sich ebenso an der
Oberfläche angereichert haben. Zu einer Bildung von Löchern kommt es wie in Abbil-
dung 6.2 zu erkennen ist, nur an vereinzelten Stellen. In den AFM-Aufnahmen wurden
die Bereiche der zusammenhängenden Schicht betrachtet, um diese genauer charakteri-
sieren zu können. Mikroskopische Messungen der Primerschicht wurden nicht durchge-
führt, da atmosphärische Bedingungen während der Messung vorliegen. Der Einfluss auf
die Oberflächenstruktur der Primerschicht kann an dieser Stelle nicht geklärt werden.
Die Bildung von Partikeln im Plasma wird unter dem Begriff dusty Plasma be-
schrieben. Es werden aber auch andere Begriffe wie kolloidales, komplexes oder Aerosol
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Abbildung 6.4: AFM-Aufnahme der resultierenden Oxidschicht in 25 x 25 µm2 Auf-
lösung; a) Substratmitte b) 3D-Darstellung der Substratmitte c) mar-
kierter Randbereich (vgl. Abb. 6.1) d) 3D-Darstellung des markierten
Randbereiches.
Plasma verwendet [80]. Um die 1990er Jahre wurde das Interesse an den zunächst unge-
wollten Partikeln größer. Tatsächlich ist die Bildung im Silanplasma einer der bekann-
testen Prozesse [17, 21, 38, 76, 92]. Howling et al., Perrin et al., A. Fridmann beschreiben
die Bildung in mehreren Schritten [53, 77, 132]. Die Partikelbildung beginnt mit der
Entstehung von ersten kleinen Culstern mit ca. 2 nm Größe. Diese entstehen durch
Dissoziation des Silans zu SiH3 – . Dieses reagiert nach dem sogenannten Winchester-
Mechanismus in Reaktionsformeln 6.1-6.4 ionisch mit weiteren SiH4-Molekülen. Ab ei-
ner kritischen Länge der Ketten von ca. 2 nm kommt es zum Kettenabbruch durch
Ionen-Ionen-Rekombinationen.
SiH3− +SiH4 −−→ Si2H5− + H2 (6.1)
Si2H5− + SiH4 −−→ Si3H7− + H2 (6.2)
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Si3H7− + SiH4 −−→ Si4H9− + H2 (6.3)
Si4H9− + SiH4 −−→ Si5H11− + H2 (6.4)
Ab einer Konzentration der Partikel von 1010cm−3 ist eine Bindung der SiH3 – an
die neutralen Partikel bevorzugt gegenüber der Kettenwachstumsreaktion. Es folgt die
Agglomeration bis zu einer Größe von 10 nm. Ab dieser Größe kommt es zur elektrischen
Aufladung, was zu einer weiteren Größenzunahme bis zu 1 µm, durch Anlagerung von
neutralen und kationischen Clustern. Der genaue Mechanismus der Partikelbildung wird





In Abbildung 6.5 sind die XPS-Übersichtsspektren jedes Schrittes des Beschichtungs-
verfahrens dargestellt. Zur Verfahrensdarstellung wurden Beschichtungsparameter ge-
wählt, welche nach Abschluss des zweiten Prozessschrittes zu einer Schichtdicke führen,
bei der das Substrat nicht mehr detektiert wird.
Abbildung 6.5: XPS-Übersichtsspektren des Beschichtungsverfahrens mit SiOx; a) ge-
reinigtes Titan, b) Titan beschichtet mit der Primerschicht, c) Titan-
blech mit SiOx Beschichtung.
Das Spektrum der Referenz Abbildung 6.5 a) wird im Folgenden nicht diskutiert
und ist in Kapitel 5 einzusehen. Tabelle 6.1 schafft eine Übersicht über die energetischen
Positionen und Anteile der Elemente aus den Übersichtsspektren. In Spektrum b) ist
die Primerbeschichtung gezeigt. Es lassen sich Orbitale des Stickstoffs bei 398,3 eV und
des Siliciums bei 102,3 eV detektieren. Die Positionen lassen Si3N4 als abgeschiedene
Schicht vermuten [30]. Zusätzlich sind geringe Intensitäten der Orbitale für Sauerstoff
bei 531,8 eV und Titan bei 454,3 eV zu erkennen. Letzteres stammt vom Substrat,
ebenso wie der Sauerstoff vom Titanoxid. Es ergibt sich ein Verhältnis von Silicium mit
58 At% und Stickstoff mit 39 At% von 1,5. Reines Si3N4 weist ein Verhältnis von 0,75
auf. Demnach beinhaltet die Beschichtung mehr Silicium, obwohl der Anteil an Stickstoff
im Reaktionsgas deutlich höher ist. Dies ist darin begründet, dass die Reaktivität des
Silans im Plasma im Vergleich zum N2 deutlich erhöht ist (vgl. Kapitel 2.3.1).
Spektrum c) zeigt die Beschichtung nach der Oxidation. Es sind Orbitale des Stick-
stoff bei 397,8 eV und des Siliciums bei 103,8 eV auszumachen. Letzteres zeigt jedoch
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Tabelle 6.1: Übersicht Positionen und Anteile der Orbitale aus den XPS-Übersichts-
spektren der einzelnen Beschichtungsschritte
C1s O 1s Ti 2p N 1s Si 2p
Referenz Anteil[At%] 21 35 44 - -
Position [eV] 284,2 532,2 454,2 - -
Primerschicht Anteil[At%] - 3 1 39 58
200 mbar SiH4, 2 Sekunden Position [eV] - 531,8 454,3 398,3 102,3
Oxid-Schicht Anteil[At%] - 59 - 7 34
200 mbar O2, 20 Sekunden Position [eV] - 532,8 - 397,8 103,8
Differenzen zu der vorherigen Position in der Primerschicht. Es lässt sich eine Bildung
von SiO2 vermuten [25, 70, 72, 73]. Das O 1s-Orbital bei 532,8 eV unterstützt diese Ver-
mutung [88]. Es wird deutlich, dass Stickstoff nennenswert an Intensität verloren hat.
Durch die Oxidation kommt es zu einem Stickstoffverlust von 82 At%. Sauerstoff weist
hingegen einen knapp 20-fachen Anstieg auf. Das Verhältnis von Silicium zu Sauerstoff
beträgt 0,57, was näherungsweise reinem SiO2 mit einem Verhältnis von 0,5 entspricht.
Aus den Übersichtsspektren lässt sich eine Reaktion der Silciumnitrid-artigen Schicht
zu Siliciumoxid schlussfolgern. Dabei kommt es zum Stickstoffverlust und einem star-
ken Anstieg der Sauerstoffkonzentration. Weiterhin können geringe Mengen an Stick-
stoff nachgewiesen werden. Dieser Prozess wird von Jiménez at al. als Schichtwachstum
vermutet [83]. Hierbei wird der Stickstoff pro Atomlage durch Sauerstoff ausgetauscht.
Dafür diffundiert der Sauerstoff in die Schicht hinein, substituiert den vorhanden Stick-
stoff, wonach dieser durch Diffusion die Beschichtung verlässt. Diese ist nach der Sau-
erstoffbehandlung noch nicht vollständig oxidiert und es befinden sich in den untersten
Atomlagen, nahe der Substratoberfläche, stickstoffhaltige Verbindungen. Auf Grund
der geringeren Gibbs Enthalpie des SiO2 wird bei Lagerung an der Luft auch dieser
Stickstoff mit der Zeit von Sauerstoff ersetzt werden [104]. Geringe Abnahmen der
Siliciumintensität können mit diesem Modell ebenfalls erklärt werden. Durch die Sub-
stitution des gebundenen Stickstoffs durch Sauerstoff bleibt bei der Bildung von SiO2
ein Siliciumatom ungebunden. Dieses kann leicht im Ätzprozess abgetragen werden.
Bei der Primerbeschichtung wurde eine Schichtdicke ca. 9 nm über die Änderung
der Intensität des Ti 2p-Orbitals bestimmt, da es zur Intensitätsabnahme durch das
Aufbringen der Beschichtung kommt. Nach der Oxidation konnte das Substrat nicht
detektiert werden, was auf eine Schichtdicke von über 10 nm schließen lässt. Dem-
nach ist es zu einer Zunahme der Schichtdicke durch die Oxidation gekommen. Diese
Änderung lässt sich über die Betrachtung der Dichte der unterschiedlichen Schichten
erklären. Wird davon ausgegangen, dass es sich bei der Primerschicht um amorphes
Si3N4 handelt, ergibt sich je nach Stickstoffanteil eine Dichte von 2,35 −3,5 g/cm3
[121]. Amorphes SiO2 besitzt eine Dichte von 2,2 g/cm3 [3]. Da eine geringere Dichte in
einem größerem Volumen resultiert, erklärt dies die Zunahme der Schichtdicke. Durch
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das größere Volumen wird der Wert für λ, die mittlere freie Weglänge der Elektronen,
ebenfalls größer. Dies hat direkten Einfluss auf die Berechnung der Schichtdicke nach
Gleichung 3.10. Zwischen den Beschichtungsschritten wird die Probe im Hochvakuum
gelagert. Dies bedeutet, dass keine Fremdstoffe außer dem Oxidationsgas mit der Ober-
fläche in Kontakt kommt. Damit kann eine weitere Schichtabscheidung während der
Oxidation ausgeschlossen werden.
Die Übersichtsspektren lassen auf einen ungefähren Prozess schließen. Auch kann
auf Grund der Orbitallage eine Vermutung aufgestellt werden, um welche Verbindungen
es sich handelt. Eine genaue Klärung der Zusammensetzung der Schichten in ihren
Bindungsverhältnissen geben die Detailspektren, welche im Folgenden näher betrachtet
werden.
6.2.1 Nitridbeschichtung im Silanplasma
Nachfolgend werden die Detailspektren für die Primerbeschichtung betrachtet und das
Vorgehen der Anpassung des Spektrums erläutert. Die Detailspektren werden in diesen
Kapiteln exemplarisch diskutiert, mit dem Ziel die einzelnen Bindungen aufzuführen,
welche in dieser abgeschiedenen Schicht auftreten können.
In Abbildung 6.6 sind die XPS-Detailspektren der Primerbeschichtung auf Titan
im N 1s- und Si 2p-Orbital dargestellt. Die Intensitäten der Orbitale sind zur besseren
Erkennbarkeit jeweils normiert. Ein Vergleich der Intensitäten kann lediglich innerhalb
eines Orbitals des selben Elements erfolgen.
Alle Spektrumsanpassungen wurden nach dem selben Prinzip durchgeführt. Dafür
werden mehrere Verteilungskurven so zueinander angepasst, dass deren Summe eine
einhüllende Verteilungskurve ergibt, welche den Verlauf der Messpunkte optimal wi-
derspiegelt. In den gesamten Spektren wurden eventuelle Aufladungseffekte korrigiert.
Diese Korrektur ist notwendig auf Grund von teilweise starken Aufladungseffekten und
damit verbundenen Änderungen der Bindungsenergie. Diese treten durch das Aufbrin-
gen der nicht bzw. schlecht leitenden Schicht in Erscheinung. Dafür wurde die Positi-
on des Si3N4 bei 397,7 eV [30] verwendet. Häufig wird die Position des aliphatischen
Kohlenstoffs bei 284,5 eV verwendet [169]. Kohlenstoff und dessen Bindungszustände
konnten in diesem Fall nicht genutzt werden, da der Anteil im Spektrum der Referenz-
messung des Ti/TiO2 zunächst sehr gering ist und durch Beschichtung des Substrates
nicht mehr detektierbar ist. Die Intensität des Ti 2p-Orbitals ist ebenso nicht bei allen
Messungen detektierbar.
Die Messungenauigkeit wird durch eine relative Abweichung in den einzelnen Ver-
teilungskurven von ± 0,3 eV berücksichtigt. Die Breite der Kurve der einzelnen Spezies
ist im Maximalwert für den FWHM begrenzt. Dieser liegt im N 1s-Orbital bei 1,6 eV, im
Si 2p-Orbital bei 2 eV. Der Wert ist hier höher, da dieses Orbital eine Doppelstruktur
aufgrund der unterschiedlichen Spins besitzt. Der Abstand des Si 2p3/2 zum Si 2p1/2
beträgt ∆ = 0,63 eV und liegt damit an der Grenze des Auflösungsvermögens [1]. Die
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Abbildung 6.6: XPS-Detailspektren des N 1s- und Si 2p-Orbitals der Primerschicht her-
gestellt mit 200 mbar SiH4-Plasma für 2 Sekunden.
einzelnen Spezies werden im Si 2p3/2 angepasst und der Anteil des zweiten Spins durch
den höheren Maximalwert im FWHM berücksichtigt.
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Die dargestellten Detailspektren lassen sich für die Primerbeschichtung mit vier un-
terschiedlichen Bindungszuständen in beiden betrachteten Orbitalen anpassen. Si3N4
bei 397,7 eV [30] mit der Oxidationszahl von 4+ für Silicium stellt die stabilste Silicium-
nitrid-Verbindung dar [96]. Daher wird davon ausgegangen, dass diese Verbindung zum
größten Anteil von den Nitriden gebildet wird. Alle weiteren Zustände wurden im rela-
tiven Abstand dazu angenähert. Tabelle 6.2 fasst die XPS-Positionen und den relativen
Abstand zum Si3N4-Bindungszustand zusammen. Die auftretenden Verbindungen wer-
den im weiteren Verlauf dieser Arbeit nach der Oxidationsstufe des Siliciums und dessen
Bindungspartner, wobei es sich um Stickstoff oder Sauerstoff handelt, eingeordnet. Die
abgeschieden Schichten haben eine Stärke von wenigen Nanometern und beinhalten
mehreren Schichten mit unterschiedlicher Oxidationsstufen des Siliciums. Auf Grund
der vermutlich wenigen Atomlagen der Schichten ist eine grundlegende Benennung mit
Si3N4 und weiteren wie SiO2 ungenau.
Tabelle 6.2: XPS Positionen und relativer Abstand zu Si4+-N der N 1s- und Si 2p-
Detailspektren in der Primerschicht, * rel. Abstand zum Si4+-N im N 1s-
Orbital.
Orbital Bindungszustand Bindungsenergie [eV] rel. Abstand [eV]
N 1s Si2+-N 397,0 -0,7
Si4+-N 397,7 0,0
SixNyOz 398,8 +1,1
Si : N : H 399,0
Si 2p Si2+-N 100,9 -1,2
Si4+-N 102,0 -297,7*
SixNyOz 103,2 +1
Si : N : H 99,7 -2,3
In einem Abstand von -0,7 eV findet sich weniger stabile Siliciumnitridverbindungen
mit der Oxidationsstufe Si2+-N, häufig mit der Summenformel Si3N2 [30] beschrieben.
Im Abstand von +1,1 eV ist Silicum im Oxinitrid SixNyOzgebunden [30]. Eine genaue
Bestimmung der Verhältnisse der Atome im Molekül kann auflösungsbedingt nicht er-
folgen. Die Oxidationsstufe des Siliciums ist demnach ebenso nicht exakt zu bestimmen.
Die Verschiebung zu höheren Bindungsenergien resultiert aus der Bindung des Siliciums
an Stickstoff und Sauerstoff. Im Folgenden werden die Oxinitride mit der allgemeinen
Summenformel SixNyOz beschrieben. Bei hohen Bindungsenergien von 399,0 eV lässt
sich ebenfalls eine Stickstoff-Verbindung annähern. Dabei könnte es sich um ein Amid
der Summenformel SiNH2 bei 398,6 eV oder um adsorbierten Ammoniak bei 400,0 eV
handeln [13]. Da es sich bei beiden Verbindungen um eine N-H-Bindung handelt, wur-
de diese Spezies der in mehreren Veröffentlichungen beschriebenen Si:N:H-Verbindung
zugeordnet [20, 62, 141, 180]. Im Si 2p-Detailspektrum zeigen sich die selben Kom-
ponenten wie im N 1s-Detailspektrum. Die Positionen und relativen Abstände sind in
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Tabelle 6.2 aufgeführt. Im Si 2p ist der relative Abstand zur Si4+-N-Spezies im N 1s-
Detailspektrum angegeben. Alle weiteren Abstände im Si 2p-Orbital sind relativ zur
Si4+-N-Spezies im Si 2p-Detailspektrum.
Das Detailspektrum zeigt deutlich, die Bildung von Siliciumnitriden unterschied-
licher Oxidationsstufen. Die Anpassung der Si:N:H-Spezies zeigt, dass trotz der Ver-
wendung von N2 es zur Bildung von wasserstoffhaltigen Verbindungen kommen kann,
anders als es von Richard et al. beschrieben wurde [141]. Dieser geht davon aus, dass
für die Entstehung einer solchen Verbindung NH3 benötigt wird. Die Annäherung des
N 1s-Orbitals zeigt jedoch, dass die Reaktionen im Plasma vielfältig sind und SiH4 als
Wasserstoffquelle ausreichend ist. Demnach scheint eine Einbindung des Wasserstoffs
in die Beschichtung energetisch von Vorteil zu sein, gegenüber einem Freiwerden von
reinem H2. Die vorhanden Oxinitride weisen auf eine Zwischenstufe im Oxydations-
mechanismus hin, indem nicht aller Stickstoff von Sauerstoff substituiert ist. Das Vor-
handensein der Oxinitride bereits in der Primerbeschichtung zeigt, dass kleine Mengen
Sauerstoff, höchstwahrscheinlich von der Oberfläche des Substrates stammend, zu einer
teilweisen Oxidation der Beschichtung führen können, begründet durch die Affininität
des SiH4 gegenüber Sauerstoff.
6.2.2 Oxidation von nitrid-haltigen Beschichtungen
Nachfolgend werden die Detailspektren für die Oxidbeschichtung betrachtet und das
Vorgehen der Anpassung erläutert. Die Detailspektren werden in diesen Kapiteln ex-
emplarisch diskutiert, mit dem Ziel die einzelnen Komponenten aufzuführen, welche in
dieser abgeschiedenen Schicht auftreten können.
In Abbildung 6.7 sind die XPS-Detailspektren der Oxidbeschichtung auf Titan im
N 1s- und Si 2p-Orbital dargestellt. Diese wurde bei 200 mbar im reinem O2-Plasma
für 20 Sekunden aus der zuvor beschriebenen Primerbeschichtung hergestellt. Die In-
tensitäten des N 1s- und Si 2p-Orbitals sind zur besseren Erkennbarkeit jeweils auf
1 normiert. Ein Vergleich erfolgt lediglich innerhalb des selben Orbitals. Die Anpas-
sung wurde mit den selben Annahmen durchgeführt, wie für die Primerbeschichtung
(vgl. Kapitel 6.2.1). Zusätzlich für die Komponenten im Si 2p Orbital wurde noch eine
weitere Annahme getroffen. Aufgrund der Orbitallage im Übersichtsspektrum und der
Stöchiometrie von Silicium zu Sauerstoff wird angenommen, dass dieser zum größten
Anteil der Spezies SiO2 zugeordnet werden kann. Nahe der Bindungsenergie der in der
Primerschicht angepassten Si-N-Bindungen sind auch Positionen der Bindungen des Si-
O vorhanden. Damit wäre der Anteil an Sauerstoff auch aus diesen Bindungen denkbar.
Jedoch ist eine Differenzierung zwischen den Bindungsenergien der Si-N und Si-O Bin-
dungen auflösungsbedingt nicht möglich, da diese sich im Bereich von 0,2 eV bis 0,4 eV
befinden. Daher werden die in der Siliciumnitrid angepassten Komponenten ebenfalls
für die Anpassung der XPS-Detailspektren der Oxidbeschichtung verwendet, um die
Veränderung der Komponenten im Oxidationsprozess darstellen zu können. Hier kann
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Abbildung 6.7: XPS-Detailspektren des N 1s- und Si 2p-Orbitals der oxidierten Be-
schichtung hergestellt mit 200 mbar O2-Plasma für 20 Sekunden
der Anteil an Si-O-Bindungen niedrigerer Oxidationszahlen demnach größer sein, was
Einfluss auf die Intensität der Si-N-Bindungen im Si 2p-Orbital haben kann. Jedoch
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kommt des damit nicht zur Änderung des Anteils an SiO2 im Si 2p-Orbital, welcher für
die Betrachtung ausschlaggebend ist.
Tabelle 6.3: Anteile der Komponenten der XPS-Detailspektren aus der Primer- und
Oxidbeschichtung
Bindungszustand N 1s Si 2p
Anteil Primer- Si4+-N 62 61
beschichtung Si2+-N 31 30
[At%] SixNyOz 3 3
Si : N : H 4 6
Anteil Oxid- Si4+-N 48 6
beschichtung Si2+-N 39 5
[At%] SixNyOz 8 1
Si : N : H 5 1
Si4+-O - 87
Es ergeben sich mit den zuvor getroffenen Annahmen der Anpassung die selben
Spezies wie in der Primerschicht. Im Si 2p sind 87 At% Si4+-O zuzuordnen. In Tabel-
le 6.3 sind die Anteile der jeweiligen Spezies in der Primer- und Oxidschicht aufgeführt.
Die Anteile der zwei unterschiedenen Nitride in der Oxidschicht betragen 48 At% für
Si4+-N und 39 At% für Si2+-N. Der Anteil an Oxinitriden und Si:N:H-Verbindungen
hat im Verhältnis zu den Nitriden minimal zugenommen. Nur 13 At% des Si 2p Or-
bitals sind den stickstoffhaltigen Verbindungen zuzuordnen. Demnach ist, wie aus der
Stöchiometrie des Übersichtsspektrums vermutet wurde, nahezu reines SiO2 bei dieser




Die hergestellten Schichten in jeder Prozessstufe werden mittels MIES und UPS be-
trachtet. In Abbildung 6.8 sind die Spektren der Titan-Referenz, der Siliciumnitrid-
und Siliciumoxidschicht dargestellt. Die Strukturen der Referenzmessung des Ti/TiO2-
Substrates wurden bereits in Kapitel 5.1.2 erläutert. Die Siliciumnitridschicht wurde
mit 500 mbar SiH4/N2-Plasma über 5 Sekunden abgeschieden. Die Oxidation erfolgte
mit 1000 mbar atmosphärischen Luftplasma über 10 Sekunden. Die Plasmen wurden
mit einer Spannung von 11,4 kV und einer Wiederholungsrate von 5 kHz gezündet.
Abbildung 6.8: MIES- und UPS-Spektren der Titanreferenz, der Siliciumnitrid- und
Siliciumoxidschicht
Im MIES-Spektrum der Silicumnitridschicht ist bei 4,8 eV das nichtbindende N 2p
Orbital auszumachen [4]. Zwischen 7 eV und 8 eV kommt es zu einer breiten Erhebung.
Diese wird zum einen dem N 2p-Orbital [119] zugeordnet und zum anderen dem O 2p
[74, 182, 154], welche jeweils mit dem Si 2p binden. Bei 13,3 eV ist das Orbital des N 2p
auszumachen, welches an das Si 3p bindet. Für reines Si3N4 befindet sich diese Struktur
bei 12 eV [158]. Jedoch kommt es zu einer Verschiebung zu höheren Bindungsenergien
mit steigendem Si-Anteil in der Siliciumnitridschicht [158].
Im MIES-Spektrum der Siliciumoxidschicht ist eine Abnahme der Intensität der
N 2p-Strukturen bei 4,8 eV, 7,4 eV und 13,3 eV auszumachen. Bei 10,3 eV ist die Struktur
des O 2p-Si 2p zu erkennen [154]. Das dazugehörige nichtbindene O 2p Orbital bei
7,4 eV verliert an Intensität. Die jeweiligen UPS-Spektren zeigen die selben Orbitale des
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Stickstoffs und Sauerstoffs mit einer Differenz der Positionen um ca. 0,7 eV. MIES- und
UPS-Spektren von reinem Silicium besitzen eine höhere Intensität im nichtbindenden
O 2p im Vergleich zum bindenden O 2p bei 10,3 eV [154, 182]. Der Unterschied zum hier
gemessenen Spektrum kann zum einen aus dem vorhanden Aufladungseffekt resultieren,
welcher in den Spektren der Primer- und Oxidschicht auszumachen ist. Damit kann es
zur Verschiebung der Positionen kommen. Demnach könnte es sich bei 10,3 eV um das
nichtbindende O 2p handeln. Zum anderen handelt es sich bei der hier abgeschiedenen
Beschichtung um amorphes Siliciumoxid. Demnach kann es zu Intensitätsänderungen
im Vergleich zu kristallinen SiO2 kommen.
Die Betrachtung der Valenzspektroskopie bestätigt, dass bereits bei der Abschei-
dung der Siliciumnitridschicht ein gewisser Anteil an Sauerstoff vorhanden ist. Zusätz-
lich ist zu erkennen, dass es sich um nicht stöchiometrisches Siliciumnitrid mit einem
größeren Anteil an Silicium handelt. Mit der Oxidation im Luftplasma nehmen die An-
teile an Stickstoff ab und die des Sauerstoffs nehmen an Intensität zu. Somit ist auch
hier die Oxidation der Siliciumnitridschicht erkennbar. Eine Interpretation des Oxi-
dationsmechanismus ist an dieser Stelle nicht möglich. In den nachfolgenden Kapiteln
werden die unterschiedlichen Einflüsse auf die Abscheidung und Oxidation betrachtet,
woraus sich ein deutlicheres Verständnis des Mechanismus ergibt.
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In diesem Kapitel werden die Einflüsse der Substratoberfläche anhand von TiO2 und
HOPG betrachtet. Bei HOPG handelt es sich um Graphit. Dieser besteht aus Kohlen-
stoff, welcher in Schichten angeordnet ist. Die Kohlenstoffatome sind sp2-hybridisiert
und bilden kovalente Sechsecke. Es bleibt je ein Valenzelektron des Kohlenstoffs unge-
bunden. Dieses ist delokalisiert und damit frei beweglich in der Schicht. Daraus resultiert
eine Anisotropie, weshalb Graphit eine elektrische Leitfähigkeit entlang der Ebenen be-
sitzt. Diese besteht jedoch nicht zwischen den verschiedenen Ebenen. Graphit stellt die
thermodynamisch stabilste Form des Kohlenstoffs dar [57]. Die Reaktivität mit ande-
ren Stoffen ist gering, weshalb es häufig Anwendung als Elektrode findet [7, 49, 140].
Titan ist ein Übergangsmetall und zählt zu den Halbleitern. Es besitzt eine geringe
Leitfähigkeit von 2,5 ·106 Siemens/m [6]. Es ist beständig gegen Korrosion, da es bei
atmosphärischen Bedingungen eine passivierende TiO2-Schicht bildet. Dieses kann in
unterschiedlichen Oxidationsstufen vorkommen, die häufigsten sind dabei +2 und +4.
Am weitesten verbreitet ist Titan(IV)-Oxid als TiO2, welches in unterschiedlichen Mo-
difikationen als Antas, Rutil und Brookit vorkommt. Diese unterscheiden sich in dem
Aufbau ihres Kristallsystems, was Auswirkungen auf die Dichte hat. Es besitzt ebenso
wie HOPG eine geringe Reaktivität und wird als inert eingestuft [152]. Es gehört zu
den photokatalytischen Materialien, was bedeutet, dass eine Bestrahlung mit UV-Licht
chemische Reaktionen katalysiert. Zusätzlich wurde von M. Vormoor eine damit zusam-
menhängende Superhydrohilie beschrieben [170]. Dabei weist ein Wassertropfen nach
Behandlung mit UV-Licht auf einer TiO2-Oberfläche einen sehr geringen Kontaktwinkel
von 2° auf.
Die abgeschiedenen Schichten werden mit XPS analysiert. Zusätzlich ist es möglich
die Abscheidungseffektivität über die Schichtdicke zu bestimmen. Der zweite Schritt der
Beschichtungsmethode, beruht auf der Oxidation der Primerschicht. Das Substrat hat
damit lediglich Einfluss auf die Abscheidung der Primerschicht. Im Folgenden werden
die Primerschichten auf den unterschiedenen Substraten miteinander vergleichen. Mi-
kroskopische Betrachtungen dieser sind aufgrund der Messungen unter atmosphärischen
Bedingungen nicht möglich. Ein Einfluss der Oxidation auf die Oberflächenbeschaffen-
heit kann nicht ausgeschlossen werden.
In Abbildung 7.1 sind die XPS-Übersichtsspektren von der Primerbeschichtung auf
den verwendeten Substraten dargestellt. Die dazugehörige Tabelle 7.1 zeigt die Positio-
nen und Anteile der detektierten Orbitale.
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Abbildung 7.1: XPS-Übersichtsspektren der Primerbeschichtung auf den Substraten
Ti/TiO2 und HOPG
Tabelle 7.1: Übersicht Anteile und Positionen von den Komponenten der Primerbe-
schichtung auf den unterschiedlichen Substraten
Substrat C1s O 1s Ti 2p N 1s Si 2p
Ti/TiO2 Anteil[At%] 4 8 3 36 50
200 mbar SiH4, 2 s Position [eV] 285,0 530,5 453,5 397,5 101,5
HOPG Anteil[At%] 41 3 - 20 36
200 mbar SiH4, 2 s Position [eV] 284,8 531,8 - 398,3 101,8
Die Beschichtungen wurden jeweils mit den selben Einstellungen von 200 mbar SiH4
für 2 Sekunden abgeschieden. Wie im vorherigen Kapitel bereits betrachtet, sind Silici-
um und Stickstoff der Primerschicht auf beiden Substraten zu erkennen. Die gewählten
Parameter führen zu einer Schichtdicke unterhalb von 10 nm, da Signale der Substrate
ebenfalls detektiert werden können. HOPG weist dabei Kohlenstoff und geringe Anteile
an Sauerstoff auf, wie bereits in der Referenzmessung dargestellt (vgl. Kapitel 5.2.2).
Sauerstoff stellt einen Anteil von 7 At% in der Referenzmessung und von 4 At% nach
der Beschichtung. Aufgrund der vernachlässigbar kleinen Menge, welche innerhalb der
Messungenauigkeit liegt, wird HOPG im Folgenden als nahezu sauerstofffrei betrachtet.
Bei der Messung der Primerschicht auf Ti/TiO2 treten, neben dem Ti 2p-Orbital, ge-
ringe Mengen an Kohlenstoff auf, welche auf leichte Verunreinigungen zurück zu führen
sind. Molybdän stammt von Probenhalter. Der detektierte Sauerstoff resultiert zum
einen von dem Substrat, zum anderen vom Molybdän des Probenhalters.
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Nach Gleichung 3.10 ergeben sich die Schichtdicken der Primerbeschichtung. Dafür
wird die Intensitätsänderung des C 1s-Orbitals für HOPG und des Ti 2p-Orbitals für
das Titansubstrat betrachtet. Auf Ti/TiO2 wurden ca. 6 nm der Siliciumnitrid-Schicht
abgeschieden, was einer Effektivität von ca. 3 nm/s bei 200 mbar SiH4 entspricht. Auf
HOPG wurden 3 nm erreicht, was 1,5 nm/s entspricht. Für die Reaktionen auf Substra-
Abbildung 7.2: XPS-Detailspektren der Primerbeschichtung auf Ti/TiO2 (oben) und
HOPG (unten) im N 1s- und Si 2p-Orbital
ten und damit auch für die Abscheidung einer Schicht ist lediglich die oberste Atomlage
des Materials für die Reaktion ausschlaggebend. HOPG zeigt dabei eine geringe Reak-
tivität, da die freien Valenzelektronen delokalisiert im Ringsystem vorliegen und damit
wenig Reaktionen eingehen. Daher kommt es nur gering zu kovalenten Bildungen des
Siliciums und Stickstoffs zum Kohlenstoff. Zwar ist TiO2 ebenso inert, jedoch weist
es Sauerstoff in der obersten Atomlage der Oberfläche auf. Silan reagiert bereits mit
kleinsten Mengen zu SiO2. Damit kann davon ausgegangen werden, dass sich eine stabi-
le kovalente Bindung zwischen Silicium und dem Sauerstoff des TiO2 bildet. Die oberste
Atomlage weist folglich Ti-O-Si- Bindungen auf, wie bei Post et al. beschrieben wird
[135]. Diese Bindungen gehen leichter eine kovalente Bindung mit weiteren Silicium
und Stickstoffatomen ein. Eine Schichtabscheidung ist damit auf Ti/TiO2 gegenüber
HOPG begünstigt, da die erste Atomlage der Beschichtung auf der sauerstoffhaltigen
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Substratoberfläche begünstigt gebildet wird. Auf die Bildung weiterer Atomlagen der
Beschichtung hat das Substrat keinen weiteren Einfluss. Die begünstigte Abscheidung
ist auch auf andere sauerstoffhaltige Materialien übertragbar. Die geringen Mengen an
Sauerstoff auf der Oberfläche des HOPG haben somit vermutlich einen Einfluss auf die
Effektivität der Schichtabscheidung. Im Plasma kommt es zur Bildung von UV-Licht.
Dieses hat zusätzlich einen positiven Effekt für die Schichtabscheidung auf TiO2, da
dieses photokatalytisch aktiv ist. Es bilden sich Elektronen-Loch-Paare was zu einer
Steigerung der Reaktivität der Oberfläche führt [170].
Abbildung 7.2 zeigt die XPS-Detailspektren vom N 1s- und Si 2p-Orbital der Pri-
merbeschichtung auf dem Titansubstrat (oben) und HOPG (unten). Auf beiden Sub-
straten lassen sich Si4+-N, Si2+-N und Oxinitride finden. Die Anteile sind jeweils ver-
gleichbar. Es handelt sich um die selben Komponenten, welche bereits in der detaillier-
ten Betrachtung der Primerbeschichtung in Kapitel 6.2.1 betrachtet wurden. Zu einer
stabilen Bindung an die Oberfläche kommt es nur über Sauerstoffatome der obersten
Atomlage. Nur diese treten in Wechselwirkung mit den substratfremden Atomen, wobei
das im Gas vorhandene Silicium stabile kovalente Bindungen zum Sauerstoff aufbaut.
Daraus resultieren für beide Substrate die selben Komponenten im Detailspektrum.
Zusammenfassend lässt sich schlussfolgern, dass die Wahl des Substrates auf die Zu-
sammensetzung der Beschichtung keinen Einfluss hat. Der Anteil an Sauerstoff ist aus-
schlaggebend für eine stabile Bindung und die Effektivität des Beschichtungsprozesses.
Ein höherer Anteil an Sauerstoff resultiert in einer Steigerung der Umwandlungsrate.
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Bisher wurden die Einflüsse der verwendeten Substrate betrachtet und diskutiert. Dabei
hat sich ein Einfluss des Sauerstoffanteils auf die Effektivität der Schichtabscheidung
gezeigt. Im Folgenden werden die äußeren Einflüsse auf die Beschichtung mikroskopisch
und spektroskopisch betrachtet. Zunächst werden der Partialdruck der verschiedenen
Gase und die Behandlungsdauer variiert und dessen Einfluss auf die Bildung der bei-
den Schichten betrachtet. Ebenso wird der Einfluss der verwendeten Sauerstoffquelle
für die Oxidation untersucht. Es wird zum einen reiner Sauerstoff verwendet und zum
anderen Luft. Schlussendlich werden die Auswirkungen der Entladungscharakteristik
des verwendeten Plasmas untersucht. Dafür werden die Spannung und die Wiederho-
lungsrate verändert. Mit Hilfe dieser Ergebnisse werden anschließend Rückschlüsse auf
den Beschichtungsmechanismus gezogen.
8.1 Partialdruckveränderungen
Das Angebot eines Reaktionspartners hat in einer Vielzahl von chemischen Reaktionen
entschiedenen Einfluss auf die Umsetzung und Ausbeute. Zum einen kann es zu einer
Steigerung kommen, zum anderen kann es aber auch ein limitierender Faktor sein. Der
Einfluss der Anzahl an reaktiven Spezies auf die Abscheidung der Primerschicht und
die Oxidation wird in diesem Kapitel betrachtet. Dafür wird der Partialdruck der ver-
schiedenen Reaktionsgase entsprechend variiert. In Tabelle 8.1 sind die entsprechenden
Reaktionsgase und deren Druckparameter einzusehen. Für die Oxidation wurden zum
einen Sauerstoff- und zum anderen Luftplasma verwendet. Die Beschichtungen wurden
jeweils auf Ti/TiO2 aufgebracht. Die Reaktionszeit wurde nicht variiert. Die Primer-
schicht wurde mit 2 Sekunden SiH4-Plasma abgeschieden. Die Oxidation im Luftplasma
erfolgte über 2 Sekunden. Bei dem O2-Plasma beträgt die Behandlungszeit 5 Sekun-
den. Für alle Plasmen wurde eine Wiederholungsrate von 5 kHz und eine Amplitude
von 11,4 kV verwendet. Um die Auswirkungen im Oxidationsprozess gut vergleichen
zu können, wurden die Primerbeschichtungen mit jeweils gleichen Einstellungen abge-
schieden.
Der Einfluss des Partialdruckes wird zunächst mikroskopisch betrachtet. Anschlie-
ßend erfolgt eine spektroskopische Untersuchung der gebildeten Schichten, zur Klärung
der Bindungsverhältnisse. Ebenso werden Erkenntnisse aus der Schichtdicke gewonnen.
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Tabelle 8.1: Übersicht der Partialdruckvariationen von den unterschiedlichen Reakti-
onsgasen











An Abbildung 8.1 sind die CLSM-Aufnahmen der Schichten durch die Partialdruckver-
änderungen des SiH4/N2 Gasangebots gezeigt. Sowohl die CLSM- als auch die AFM-
Aufnahmen fanden apperaturbedingt an atmosphärischer Luft statt. Um eventuelle Än-
derungen der Oberflächenstruktur durch den an Luft folgenden Oxidationsprozess wäh-
rend der Messung ausschließen zu können, wurden die Primerschichten mit identischen
Oxidationsparametern im Plasma oxidiert. Damit ist die mögliche Änderung der Ober-
flächenstruktur durch den Oxidationsprozess identisch für jede Probe und werden im
Folgenden nicht weiter betrachtet. Unterschiede in der Oberflächenstruktur entstehen
folglich nur durch die Variation des Partialdruckes des Silans.
Abbildung 8.1 (A) und (B) zeigen die sich ergebene Beschichtung aus einem Ange-
bot von 200 mbar über 2 Sekunden SiH4/N2. In den Aufnahmen (C) und (D) wurden
500 mbar über ebenfalls 2 Sekunden zur Abscheidung der Beschichtung verwendet. Bei-
de Beschichtungen weisen keine Unterschiede zueinander auf. (A) und (C) zeigen eine
vergleichbare Anzahl an Vertiefungen/Löcher in der Beschichtung. (B) und (D) zeigen
eine optisch ähnliche Schicht. Bei 200 mbar Partialdruck des Gasgemisches ergibt sich
ein Rq-Wert von 1 µm. Mit einem Angebot von 500 mbar ist die Oberflächenrauheit
mit 0,9 µm vergleichbar. Allgemein sind die Schichten sind uneben und zeigen die Po-
lierriefen des Titansubstrates. Die Betrachtungen mittels CLSM stellen die optische
Beschaffenheit der Beschichtungen dar. Diese verändern sich durch das unterschiedliche
Angebot des Reaktionsgases nicht.
Die Abbildung 8.2 zeigt die AFM-Aufnahmen der selben beschichteten Oberflächen.
Mit diesen Aufnahmen ist es möglich den Einfluss des Partialdruckangebotes auf das
dusty plasma erkennen zu können. Anders als zuvor lässt sich ein Zusammenhang mit
dem Angebot an reaktiver Spezies erkennen. Bei einem geringen Druck von 200 mbar
(A) kommt es zur Abscheidung kleiner Partikel im Dusty Plasma. Bei Erhöhung des
Druckes auf 500 mbar (B) sind ebenso kleine Partikel erkennbar, jedoch in einer deutlich
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Abbildung 8.1: CLSM-Aufnahmen resultierender Beschichtungen aus unterschiedlichen
SiH4/N2-Partialdruck Angeboten; A) und B) 200 mbar in unterschied-
licher Auflösung; C) und D) 500 mbar in unterschiedlicher Auflösung.
höheren Anzahl. Wird der Druck auf 600 mbar erhöht (vgl. Abb. 8.2 (C)), werden so
viele Partikel abgeschiedenen, dass sie optisch weniger von einander unterscheidbar sind.
Die Oberfläche erscheint demnach glatter.
Tabelle 8.2: Mittlere quadratische Rauheit Sq aus den AFM-Aufnahmen der unter-
schiedlichen Partialdruck-Angebote
SiH4/N2 Luft O2
Druck [mbar] Sq[nm] Druck [mbar] Sq[nm] Druck [mbar] Sq[nm]
200 240,71 200 237,65 200 204,89
500 290,52 500 185,20 300 154,08
600 352,86 1000 264,24 500 158,12
Dieser Trend wird ebenso deutlich bei Betrachtung der mittleren quadratischen
Rauheit Sq , welche mit Hilfe des Analyseprogramms SPIP berechnet wurde. Die Werte
sind in Tabelle 8.2 zusammengefasst. Sie zeigen eine Zunahme der Rauheit mit stei-
gendem Partialdruck des SiH4/N2-Gasgemisches. Eine Steigerung des Druckes für die
anschließende Oxidation der Schicht zeigt keinen Trend der Messwerte und hat somit
keinen Einfluss. Insgesamt ergeben sich jedoch kleine Werte für Sq . Es wird deutlich,
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Abbildung 8.2: AFM-Aufnahmen resultierender Beschichtungen aus unterschiedlichen
SiH4/N2-Partialdruck Angeboten, Auflösung 25 x 25 µm2; 200 mbar
(A), 500 mbar (B), 600 mbar (C).
dass Partikel lediglich bei der Verwendung des SiH4/N2-Gasgemisches abgeschieden
werden, nicht während des Oxidationsprozesses. Sie haben Einfluss auf die Rauheit der
Oberfläche. Mit Erhöhung des Angebots an Silan nimmt die Anzahl an gebildeten Parti-
keln zu. Die insgesamt kleineren Werte von Sq nach der Oxidation mit reinem Sauerstoff
sind auf einen Ätzprozess der Oberfläche zurückzuführen [69], welcher durch die Wech-
selwirkung der Plasmaspezies mit der Oberfläche entsteht. Bei zuvor rauen Oberflächen
resultiert dies in einer Verminderung der Rauigkeit und damit der Abnahme von Sq
[123]. Die Effektivität des Ätzprozesses ist je nach verwendetem Gas und Oberfläche
unterschiedlich. Aus den Betrachtungen zwischen den Werten der Luftoxidation und
der reinen O2-Oxidation lässt sich vermuten, dass es zur stärkeren Ätzung in reinem
Sauerstoff kommt. Im Luftplasma kann es zu Reaktionen der verschiedenen Spezies un-
tereinander kommen, wodurch weniger für den Ätzprozess nötige zu Verfügung stehen.




Im Folgenden wird der Einfluss unterschiedlicher Partialdruckangebote der Plasmabe-
handlungen auf die Bindungsverhältnisse und gebildeten Komponenten in den Schichten
spektroskopisch betrachtet. Dafür werden die Änderungen im N 1s- und Si 2p Orbital
zunächst von der Primerschicht und anschließend von der oxidischen Schicht analysiert.
Siliciumnitrid Beschichtung
Aus den XPS-Übersichtsspektren lassen sich von den Intensitäten der verschiedenen Or-
bitale allgemeine Rückschlüsse auf die Anteile der Elemente der Primerschicht schließen.
Die Primerschicht besteht hauptsächlich aus Silicum und Stickstoff. Weiterhin lassen
sich Kohlenstoff und Titan, je nach Schichtdicke detektieren. Abbildung 8.3 zeigt die
Änderung der Anteile von Stickstoff und Silicium bei unterschiedlichen Partialdruckan-
geboten des SiH4/N2-Gasgemisches.
Abbildung 8.3: Anteilsänderung des N 1s- und Si 2p-Orbitals mit unterschiedlichem
Partialdruck des SiH4/N2-Gasgemsiches
Mit steigenden Angebot von SiH4 und N2 ist ebenso ein Anstieg von Silicium und
Stickstoff in der resultierenden Primerschicht auszumachen. Jedoch ist der Anstieg bei
Silicium deutlich stärker ausgebildet. Begründet ist dies darin, dass das Silan durch die
Zündung des DBE dissoziiert wird und damit hoch reaktiv ist. Die Dreifachbindung des
Stickstoffmoleküls ist deutlich stabiler, was eine geringere Reaktivität zur Folge hat.
Zur Bildung des Siliciumnitrides kommt es durch die Wechselwirkung des molekularen
Stickstoffs mit der Substratoberfläche, wodurch die Bildungsreaktion katalysiert wird.
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Durch die Betrachtung des Si/N Verhältnisses (vgl. Tabelle 8.3) werden die Folgen des
unterschiedlichen Partialdrucks sichtbar. Bei einen Angebot von 200 mbar beträgt das
Verhältnis 1,5, was oberhalb von den 0,75 des Si3N4 liegt. Mit steigenden Partialdruck
des Silan-Stickstoff-Gasgemisches steigt das Verhältnis bis zu 3,2 bei 600 mbar an.
Tabelle 8.3: Änderung des Si/N-Verhältnisses und der Schichtdicke der Primerschicht
sowie resultierender Abscheiderate in Abhängigkeit des Partialdrucks des
SiH4/N2-Gasgemsiches
Druck [mbar] Verhältnis Si/N Schichtdicke [nm] Abscheiderate [nm/s]
200 1,5 5,3 2,6
500 2,9 7,8 3,9
600 3,2 8,2 4,1
In der Tabelle 8.3 ist ebenso die Änderung der Primerschichtdicke und die resul-
tierende Abscheiderate in Abhängigkeit vom Partialdruckangebot des SiH4/N2-Gasge-
misches aufgeführt. Die Schichtdicke berechnet sich nach Gleichung 3.10. Die Abschei-
derate ergibt sich aus dem Quotienten der Schichtdicke und der Behandlungsdauer. Es
ist zu erkennen, dass sowohl die Schichtdicke als auch die Abscheiderate mit Erhöhung
des Partialdruckes zunehmen. Jedoch wird in Abbildung 8.4 deutlich, dass der Anstieg
der Abscheiderate bei höheren Partialdrücken geringer wird. Mit Erhöhung des Partial-
Abbildung 8.4: Schichtdicke der Primerschicht und resultierende Abscheiderate in Ab-
hängigkeit vom Partialdruck des SiH4/N2-Gasgemsiches
drucks kommt es zur einer Zunahme an reaktiven Teilchen im Gesamtvolumen. Damit
steht mehr für eine Reaktion und somit zur Abscheidung der Siliciumnitridschicht zur
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Verfügung. Es kommt zum Anstieg an Si und N im Übersichtsspektrum. Der Anteil an
Si in der Beschichtung steigt mit erhöhten Partialdruck schneller als der des Stickstoffs
an. Die Schichtdicke nimmt zu und damit die Intensität des Ti 2p-Orbitals ab. Die
steigende Abscheiderate mit Druckerhöhung zeigt, dass es möglich ist, auf eine beste-
hende Siliciumnitridatomlage, weitere Atomlagen aufzubringen. Jedoch nimmt die Rate
geringfügig ab, was für eine verminderte Reaktionsfähigkeit spricht.
Die Abbildung 8.5 sind die Detailspektren des N 1s-Orbitals der Primerschicht in
Abhängigkeit vom Partialdruck des SiH4/N2-Gasgemisches dargestellt. Zu erkennen
sind die in Kapitel 6.2.1 diskutierten Komponenten. Dabei handelt es sich um Si4+-N,
Si2+-N und verschiedene Oxinitride benannt mit SixNyOz. Mit steigendem Partialdruck
des Reaktionsgases steigt der Anteil an Si4+-N und im Gegenzug ist weniger Si2+-N
vorhanden. Es bilden sich nur wenige Oxinitride. Der Anteil wird als konstant ange-
nommen, da die Differenz sich im Bereich der Messungenauigkeit bewegt. Bei einen
Angebot von 200 mbar besteht die Beschichtung jeweils zu gleichen Teilen aus Si3N4
und Silciumnitriden anderer Oxidationsstufen.
Abbildung 8.5: XPS-Detailspektren des N 1s-Orbitals der Primerbeschichtung in Ab-
hängigkeit des Partialdrucks des SiH4/N2-Gasgemisches
Durch das erhöhte Angebot an reaktiven Spezies ist folglich genug Stickstoff vorhan-
den, um das thermodynamisch stabilere Si3N4, wobei es sich um die Oxidationsstufe 4+
des Siliciums handelt, bilden zu können. Dieses bildet sich bevorzugt gegenüber Verbin-
dungen der Oxidationsstufe 2+. Die geringen identischen Mengen an SixNyOz bilden
sich vermutlich aus minimalen vorhanden Sauerstoffverunreinigungen. Im Folgenden
wird der Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks auf den Oxidationsprozess betrachtet.
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Siliciumoxid-Beschichtung
Zunächst lassen sich Erkenntnisse aus den XPS-Übersichtsspektren zur Oxidation der
Primerschicht ziehen. Nach der Behandlung mit einem sauerstoffhaltigen Plasma sind
hauptsächlich die Elemente Si, N und O zu detektieren.
Abbildung 8.6: Verhältnis von Silicium zu Stickstoff bzw. Sauerstoff in Abhängigkeit
vom Sauerstoffpartialdruck
Sauerstoff hat dabei deutlich an Intensität gewonnen, während die Intensität von
Stickstoff im Vergleich zur Primerbeschichtung abnimmt. Die Zählrate des Siliciums
bleibt nahezu unverändert (vgl. Kapitel 6.2). Des weiteren finden sich Restanteile von
C und Ti. Zur Betrachtung des Einflusses von einem höheren Sauerstoffgehalt im Plasma
werden die Verhältnisse der Elemente zueinander betrachtet. Dabei ist von besonderem
Interesse das Verhältnis von Silicium zu Sauerstoff und Silicium zu Stickstoff. Beide
sind in Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck in der Abbildung 8.6 dargestellt.
Es lässt sich erkennen, dass das Verhältnis von Si/N auch hier weiterhin deutlich
über 0,75 von Si3N4 liegt. Durch ein höheres Angebot an Sauerstoff ist keine Ände-
rung des Verhältnisses zu erkennen. Der Wert liegt im Mittel knapp unter 3. Bei der
Betrachtung der Zählrate des N 1s-Orbitals in Abbildung 8.7 fällt auf, dass es zu einer
Zunahme mit höheren Sauerstoffangebot kommt. Bei einem geringen Partialdruck an
Sauerstoff bei der Verwendung von Luftplasma zur Oxidation liegt das Verhältnis von
Si/O bei 0,5, was für stöchiometrisches SiO2 steht. Bei einer Erhöhung des Sauerstoff-
angebots, erhöht sich ebenfalls das Verhältnis bis ca. 0,7. Es ist weniger Sauerstoff pro
Siliciumatom vorhanden. Die Betrachtung der Zählrate des O 1s-Orbitals aus Abbil-
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Abbildung 8.7: Zählrate des O 1s- und N 1s-Orbitals in Abhängigkeit vom Sauerstoff-
partialdruck
dung 8.7 zeigt, dass mit höheren Sauerstoffangebot im Plasma die Zählrate steigt und
damit der Anteil an Sauerstoff im Film. Zusätzlich ist zu beobachten, dass die Zählrate
des O 1s-Orbitals im Bereich von niedrigeren Drücken ansteigt. Ab ca. 200 mbar bleibt
die Zählrate näherungsweise konstant.
In Abb. 8.8 sind die XPS-Detailspektren der N 1s- und Si 2p-Orbitale bei unter-
schiedlichen Sauerstoffangebot aus reinem Sauerstoff und atmosphärischer Luft im Ver-
gleich zum Detailspektrum der Primerbeschichtung dargestellt. Die Gesamtintensitäten
des N 1s- und Si 2p-Orbitals sind nicht mit einander vergleichbar, da sie jeweils nor-
miert sind. Zunächst werden bei der Abscheidung von der Siliciumnitridschicht Nitride
unterschiedlicher Oxidationszahlen abgeschieden. An die Messkurve angenähert wur-
den dabei Si4+-N (A) und Si2+-N (B). Neben diesen bildet sich zusätzlich ein geringer
Anteil eines Siliciumoxinitrides der allgemeinen Summenformel SixNyOz (C) (vgl. Ka-
pitel 6.2.1). In der Primerbeschichtung ist der Anteil dieser Komponente jedoch sehr
gering, da nur wenig Sauerstoff für die Bildung dieser vorhanden ist. Durch die Oxidati-
on der Beschichtung nimmt der Anteil des Oxinitrides im Vergleich zu den Nitriden zu.
Unabhängig von der Menge an angebotenen Sauerstoff beinhaltet die Schicht ca. 15±3
At% an Oxinitrid. Der Anteil an Si4+-O kann im Si 2p-Orbital betrachtet werden. Da-
bei ergibt sich, dass im Luftplasma 64±3 At% des Peaks Si4+-O zugeordnet werden
können. Im reinem Sauerstoffplasma ist der Anteil größer und liegt bei 73±3 At%.
Jiménez et al. beschrieben den Mechanismus als layer-by-layer Oxidation [83]. Hier-
bei soll es zunächst zu einem kompletten Austausch des Stickstoffs durch Sauerstoff in
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Abbildung 8.8: XPS-Detailspektren der N 1s- und Si 2p-Orbitale der Primerschicht (un-
ten) im Vergleich zur oxidierten Beschichtung bei unterschiedlichen Sau-
erstoffpartialdruck; angepasste Komponenten an den Kurvenverlauf sind




der obersten Atomlage kommen. Danach folgen die nächsten Schichten nacheinander.
Dafür diffundiert Sauerstoff in die Beschichtung hinein, substituiert den vorhanden
Stickstoff, welcher diese ebenso diffusionskontrolliert verlässt (vgl. Kapitel 2.3.2). Bei
der Betrachtung der Ergebnisse wird deutlich, dass es durch das steigende Angebot an
reaktivem Sauerstoff zur kompletten Oxidation der obersten Atomlage kommt. Bei die-
ser Substitution kann der Stickstoff ungehindert die Beschichtung verlassen. Da mehr
Sauerstoff zur Verfügung steht, als für die Bildung von SiO2 benötigt wird, kann es zu
Si-O-Verbindungen kommen, wodurch sich das steigende Si/O-Verhältnis erklärt. Die
nachfolgenden Reaktionen der unteren Schichten sind maßgeblich von der Diffusion vom
atomaren Sauerstoff und Stickstoff in der Schicht abhängig, wie es auch von Deschaux-
Beaume et al. beschrieben wird [40]. Die Diffusionsgeschwindigkeit ist dabei unabhän-
gig vom Sauerstoffpartialdruck. Zur Substitution der nächstgelegenen Stickstoffatome
müssen zunächst die Sauerstoffatome durch die gebildete oberste Siliciumoxidschicht
diffundieren. Die substituierten Stickstoffatome müssen ebenfalls durch diese diffundie-
ren, um die Beschichtung verlassen zu können. Daher werden die Diffusionskoeffizienten
beider in SiO2 betrachtet. Die Diffusionsgeschwindigkeit D0 von Stickstoff in SiO2 be-
trägt D0(SiO2) = 7,3 ·10−4cm2/s und ist damit größer als die des Sauerstoffatoms mit
D0(SiO2) = 2,6 ·10−8cm2/s. Daraus resultiert, dass letzteres der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt der Oxidation ist. Durch das hohe Angebot an Sauerstoff, stehen
mehr Teilchen zur Diffusion zur Verfügung. Es kann jedoch nur eine gewisse Schicht-
dicke an reinem Siliciumoxid gebildet werden, da der Sauerstoff den nächst gelegenen
Stickstoff substituiert. Sobald alle angebotenen reaktiven Spezies aufgebraucht sind,
kommt die Reaktion zum erliegen. Der substituierte Stickstoff diffundiert in Richtung
der obersten Atomlage. Bei einem Verlassen des Stickstoffs aus der Beschichtung müsste
es nach dem Mechanismus von Jiménez et al. zur Abnahme der N 1s-Intensität kommen.
Jedoch zeigen die Ergebnisse eine Zunahme mit Erhöhung des Sauerstoffangebots und
damit ein gleichbleibendes Verhältnis von Si/N. Dies lässt auf einen in der Siliciumoxid-
Schicht zurück bleibenden Stickstoff schließen, welcher damit nicht vollständig aus der
Beschichtung entweicht. Dies ist auch in den Ergebnissen von Kennedy et al. auszu-
machen. Hier ist in der obersten Atomlage weiterhin ein gewisser Anteil von Stickstoff
vorhanden [89].
Kaluri et al., Kennedy et al. und Deschaux-Beaume et al. beschreiben die Bildung
von Siliciumoxinitriden bei der Oxidation von Si3N4 im Sauerstoffplasma [40, 84, 89].
Messungen von Tiefenprofilen zeigen, dass in den ersten Nanometern der Anteil an Sau-
erstoff in Vergleich zu Stickstoff deutlich überwiegt. Mit zunehmender Tiefe der Schicht
fällt der Sauerstoffanteil ab und der des Stickstoffs nimmt dementsprechend zu. Daraus
wird ein drei-Schichten-Aufbau geschlossen. Die oberste Schicht besteht zum größten
Teil aus Siliciumoxid, anschließend folgt eine Übergangsschicht aus Siliciumoxinitriden.
Bei der untersten Schicht handelt es sich um Si3N4, welches noch nicht oxidiert ist. Die
Schicht der Oxinitride beträgt ca. 7 nm. Es konnte eine Konvertierungsrate vom Silici-
umnitrid in Siliciumoxid von 5,1 ·10−3nm/s ermittelt werden. Eine Abhängigkeit von
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Druck, Zeit, Spannung und Wiederholungsfrequenz wurde nicht betrachtet. Im Folgen-
den werden die Auswirkungen erhöhter Plasmabehandlungszeiten auf die Siliciumnitrid
und -oxid Schicht genauer betrachtet.
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8.2 Auswirkungen erhöhter Plasmabehandlungszeiten
Nachdem der Einfluss einer Erhöhung der Anzahl von reaktiven Spezies im Plasma un-
tersucht wurde, ist nun der Einfluss einer Erhöhung der Reaktionszeit zu betrachten.
Diese kann ebenso von Einfluss sein, da die reaktiven Spezies länger zur Verfügung
stehen und Reaktionen über einen längeren Zeitraum ablaufen können. In der Tabel-
le 8.4 sind die unterschiedlichen Behandlungszeiten für die Primerabscheidung und die
Oxidation mit Sauerstoffplasma aufgeführt. Alle Schichten wurden auf Ti/TiO2 abge-
schieden. Der Druck für das Gasgemisch SiH4/N2 beträgt jeweils 200 mbar. Bei der
Verwendung von O2-Plasma werden 200 mbar angeboten. Innerhalb der Zeitvariations-
reihen wurden die Siliciumnitridschichten unter den selben Bedingungen abgeschieden.
Für alle Plasmen wurde eine Wiederholungsrate von 5 kHz und eine Amplitude von
11,4 kV verwendet.
Zunächst erfolgt eine mikroskopische Betrachtung der möglicher Unterschiede durch
unterschiedliche Behandlungsdauern. Anschließend werden die Zusammensetzungen und
Bindungsverhältnisse spektroskopisch untersucht.
Tabelle 8.4: Übersicht der Zeitvariation der unterschiedlichen Reaktionsgase









In Abbildung 8.9 sind die AFM-Aufnahmen der Beschichtungen bei unterschiedlichen
Behandlungszeiten mit dem SiH4/N2-Plasma dargestellt. Zu beachten ist, dass die Mes-
sung unter atmosphärischen Bedingungen durchgeführt wurde. Um eine mögliche Be-
einflussung durch den Oxidationsprozess während der Messung ausschließen zu können,
wurden die Primerbeschichtungen kontrolliert unter identischen Bedingungen im Sau-
erstoffplasma oxidiert. Bei einer kurzen Abscheidungszeit von 2 Sekunden (A) wirkt die
Oberfläche deutlich rauer als bei einer längeren Abscheidezeit von 5 Sekunden (B). Zur
Analyse wurden die Sq-Werte miteinbezogen. Diese unterscheiden sich nur geringfügig,
was aus Tabelle 8.5 hervorgeht.
In Tabelle 8.5 sind die mittleren Rauheiten Sq in Abhängigkeit von der unter-
schiedlichen Angebotszeit der verschiedenen Reaktionsgase zusammengefasst. Bei der
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Abbildung 8.9: AFM-Aufnahmen resultierender Beschichtungen aus unterschiedlichen
SiH4/N2-Behandlungszeiten, Auflösung 25 x 25 µm2; 2 Sekunden (A),
5 Sekunden (B).
Abscheidung der Siliciumnitridschicht aus dem silanhaltigen Plasma ist kein Trend er-
kennbar. Alle Werte weisen eine hohe Rauheit auf, was eine Folge der Bildung von
Partikeln im Dusty Plasma ist (s. Kapitel 6.1). Es ist ebenso erkennbar, dass die Größe
der Partikel konzentrationsabhängig ist, wie von Howling et al. beschrieben [77]. Diese
ist bei jeder Abscheidung identisch. Durch die längere Reaktionszeit kommt es zu einer
größeren Anzahl an abgeschiedenen Partikeln auf der Oberfläche. Damit erscheint diese
glatter, da die kleinen Partikel dicht gepackt sind.
Tabelle 8.5: Zusammenfassung der mittleren Rauheit Sq in Abhängigkeit von der Be-
handlungszeit und unterschiedlichen Reaktionsgasen
Silan-Plasma Luft-Plasma Sauerstoff-Plasma
Zeit [s] Sq Zeit [s] Sq Zeit [s] Sq
2 412 5 421 5 377
5 377 - - 10 213
20 474 20 203 20 220
In Abbildung 8.10 sind die AFM-Aufnahmen der resultierenden Beschichtungen
bei unterschiedlichen Oxidationszeiten im Luftplasma bei 1000 mbar von 5 Sekunden
(A,B) und 20 Sekunden (C,D) dargestellt. Es ist eine Abnahme der Oberflächenrauheit
zu erkennen. Bei einer kurzen Oberflächenbehandlung sind die Partikel, welche zuvor
bei der Primerabscheidung durch das Dusty Plasma (s. Kapitel 6.1) abgeschieden wer-
den, deutlich erkennbar. Bei einer langen Behandlungszeit im Luftplasma, nimmt die
Oberflächenhauheit im Mittel ab. Dies ist ebenso im Wert von Sq zu erkennen. Dieser
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nimmt mit steigender Behandlungsdauer ebenfalls ab. Grund dafür ist vermutlich der
mit der Zeit deutlich zunehmende Effekt des Ätzens von Oberflächen.
Abbildung 8.10: AFM-Aufnahmen der oxidierten Beschichtung nach 5 Sekunden (A,B)
und nach 20 Sekunden Luftplasmabehandlung (C,D), Auflösung
25 x 25 µm2.
Betrachtungen im CLSM ergaben keine auszumachenden Unterschiede. Die Be-
schichtungen gleichen den in den vorherigen Kapiteln beschriebenen Schichten. Sie sind
uneben, glasartig und weisen vereinzelt Löcher auf. Die Abbildungen sind im Anhang
Abbildung 9.4 einzusehen.
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8.2.2 Spektroskopische Betrachtungen
Im Folgenden wird der Einfluss unterschiedlicher Behandlungszeiten im Plasma auf die
Bindungsverhältnisse und gebildeten Komponenten in den Schichten spektroskopisch
betrachtet. Dafür werden die Änderungen im N 1s- und Si 2p Orbital zunächst von der
Primerschicht und anschließend von der oxidischen Schicht analysiert.
Siliciumnitrid-Beschichtung
Aus den XPS-Übersichtsspektren lassen sich von den Intensitäten der verschiedenen
Orbitale allgemeine Rückschlüsse auf die Anteile der Elemente schließen. Neben den
Hauptbestandteilen der Primerschicht von Silicium und Stickstoff, werden ebenso Titan
und Sauerstoff detektiert. Deren Anteile variieren je nach Schichtdicke und werden zur
Berechnung dieser verwendet. In Abbildung 8.11 ist die Änderung der Zählraten des
N 1s- und Si 2p-Orbitals mit steigender Behandlungsdauer aufgetragen.
Abbildung 8.11: Anteilsänderung des N 1s- und Si 2p-Orbitals der Siliciumnitridschicht
mit steigender Behandlungsdauer
Die Anteile von N und Si bei 2 Sekunden sind vergleichbar mit den Verhältnissen
der Betrachtungen der Partialdruckabhängigkeit bei 200 mbar (vgl. Kapitel 8.1.2). Mit
steigender Abscheidezeit nehmen die Anteile von N und Si leicht zu. Die Differenz zu
kürzeren Behandlungszeiten ist jedoch bei beiden Komponenten unterschiedlich. Dieser
Effekt hat Einfluss auf das Si/N-Verhältnis. Dieses ist in Tabelle 8.6 zusammengefasst.
Bei einer Behandlungsdauer von 2 Sekunden beträgt das Verhältnis 1,4, was näherungs-
weise Si3N2 entspricht. Nach einer Abscheidezeit von 20 Sekunden beträgt dieses nur
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noch 0,9, womit der Anteil an Stickstoff im Vergleich zu Silicium zugenommen hat. Das
Verhältnis nähert sich Si3N4 an. Zusätzlich ist zu erkennen, dass dieses Verhältnis be-
reits nach 5 Sekunden fast erreicht ist. In den letzten 15 Sekunden zwischen 5 Sekunden
und 20 Sekunden treten keine nennenswerten Änderungen in den Anteilen auf.
Tabelle 8.6: Änderung des Si/N-Verhältnisses und der Schichtdicke der Primerschicht
sowie resultierender Abscheiderate in Abhängigkeit der Behandlungsdauer




Die Schichtdicke wurde nach Gleichung 3.10 berechnet und ist in Tabelle 8.6 auf-
geführt. Bei einer Behandlungszeit von 2 Sekunden beträgt diese 5,3 nm, was einer
Abscheiderate von 2,6 nm/s entspricht. Bei einer Erhöhung der Behandlungsdauer wird
deutlich, dass die Abscheidungseffektivität nicht linear abnimmt. Bereits die Differenz
zwsichen 2 und 5 Sekunden Behandlungsdauer zeigt eine geringere Zunahme der Schicht-
dicke im Vergleich zur Effektivität innerhalb der ersten 2 Sekunden. Zwischen 5 Sekun-
den und 20 Sekunden Behandlungsdauer ändert sich die Schichtdicke nicht. Es kann
davon ausgegangen werden, dass es bei einer Behandlungsdauer oberhalb von 5 Sekun-
den zu keiner weiteren Schichtabscheidung kommt. Demnach kann vermutet werden,
dass die Effektivität der Schichtabscheidung in der ersten Sekunde den höchsten Wert
erreicht und danach stark abnimmt.
Die Betrachtung der XPS-Detailspektren des N 1s-Orbitals sind mit den Beobach-
tungen aus den stöchiometrischen Verhältnissen konsistent und sind in Abbildung 8.12
dargestellt. Bei einer kurzen Behandlungszeit von 2 Sekunden ist der Anteil an Si3N4
und Si3N2 nahezu identisch. Mit steigender Behandlungsdauer beinhaltet die Beschich-
tung mehr Si4+-N- im Vergleich zu Si4+-N-Verbindungen. Auch hierbei ist kein Un-
terschied zwischen 5 Sekunden und 20 Sekunden Behandlungsdauer auszumachen. Der
Anteil an Oxinitridkomponenten steigt leicht mit anhaltender Behandlung.
Die spektroskopischen Untersuchungen zeigen, dass in den ersten Sekunden der
Abscheidung einer Siliciumnitridschicht mittels SiH4/N2-Plasma sich zunächst Nitride
aller Oxidationsstufen im selben Verhältnis bilden. Diese Abscheidung erfolgt mit einer
hohen Abscheiderate. Nach den ersten 2 Sekunden der Abscheidung ist der weitere
Eintrag von Stickstoff gering. Dadurch bindet dieser an bereits gebundenen Silicium
und es bildet sich mehr Si4+-N. Zusätzlich sind Verbindungen der Oxidationsstufe Si2+
thermodynamisch weniger stabil und reagieren mit der Zeit zu den stabileren Si4+-N-
Verbindungen. Mit andauern der Plasmabehandlung wird diese Reaktion begünstigt.
Das Oxinitrid bildet sich aus den geringen Mengen an vorhandenen Sauerstoff vom
Substrat Ti/TiO2. Für die Abscheidung der Siliciumnitridschicht wurde ein definiertes
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Abbildung 8.12: XPS-Detailspektren des N 1s-Orbitals der Primerbeschichtung in Ab-
hängigkeit von der Behandlungsdauer
Volumen an reaktivem Gas verwendet, kein Gasfluss. Demnach werden keine reaktiven
Spezies mit der Zeit nachgeliefert. Damit lassen sich die Beobachtungen der geringeren
Abscheiderate mit der Zeit erklären. Es kommt zur Reaktion und Abscheidung in den
ersten 5 Sekunden der Verwendung des Plasmas. Danach sind keine oder kaum reaktive
Spezies im Plasma vorhanden, welche zur Abscheidung der Schicht führen können. Den
effektivsten Zeitraum stellen die ersten zwei Sekunden dar, mit einer Abscheiderate von
2,6 nm/s.
Bei der Erhöhung des Partialdruckes bei gleichbleibender Behandlungszeit kommt es
zur Zunahme der Abscheiderate. Zusammengefasst kommt es damit innerhalb weniger
Sekunden zur vollständigen Reaktion der reaktiven Teilchen und damit Schichtabschei-
dung unabhängig vom Angebot derer. Durch einen höheren Partialdruck, sind mehr
reaktive Teilchen vorhanden und es kann mehr abgeschieden werden. Nachfolgend wird
der Einfluss erhöhter Plasmabehandlungszeiten bei der Oxidation der Primerbeschich-
tung untersucht.
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Siliciumoxid-Beschichtung
Die Oxidation der Primerschicht bei unterschiedlichen Behandlungszeiten wird anhand
von 200 mbar O2-Plasma untersucht. Über die Behandlungszeit werden wie bei der
Abscheidung des Siliciumnitrides keine reaktiven Spezies nachgeliefert, da es sich um ein
definiertes Reaktionsvolumen handelt. Eine Betrachtung der XPS-Übersichtsspektren
weist die Elemente des Siliciums, Sauerstoffs und Stickstoffs auf. Je nach Schichtdicke
sind zusätzlich die Orbitale des Kohlenstoffs und Titans detektierbar.
Abbildung 8.13: Stickstoff- und Sauerstoff-Anteile der Beschichtung in Abhängigkeit
von der Behandlungszeit
Bei steigender Behandlungszeit im Sauerstoffplasma bleibt der Anteil an Si in der
Beschichtung konstant bei ca. 33 At%. Die Änderung der Anteile vom Stickstoff und
Sauerstoff ist in Abbildung 8.13 dargestellt. Mit zunehmender Behandlungszeit steigt
der Anteil an Sauerstoff, wobei der von Stickstoff sinkt. Die resultierende Beschichtung
beinhaltet einen Sauerstoffanteil zwischen 50 At% und 60 At%, je nach Dauer der Oxi-
dation im Plasma. Der Stickstoffanteil sinkt unter 10 At%. Dieses spiegelt sich ebenso
in der Betrachtung der Verhältnisse des Siliciums zu Stickstoff und Sauerstoff wieder,
welches in Abbildung 8.14 dargestellt ist. Das Verhältnis von Si/N liegt bereits bei ge-
ringen Oxidationszeiten über 0,75 von Si3N4. Eine Verlängerung der Behandlungszeit,
lässt dieses Verhältnis bis auf 4,7 ansteigen. Das Verhältnis von Si/O nähert ich über
die steigende Behandlungsdauer 0,5 an, was stöchiometrischem SiO2 entspricht.
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Abbildung 8.14: Verhältnis von Silicium zu Stickstoff und Sauerstoff in Abhängigkeit
der Plasmabehandlungszeit
Der Oxidationsprozess der Siliciumnitridschicht ist diffusionskontrolliert. Der Sauer-
stoff diffundiert in die Schicht hinein und substituierter Stickstoff gelangt über Diffusion
aus er Beschichtung heraus. Die Geschwindigkeit ist im Vergleich zur Abscheidung der
Siliciumnitridschicht deutlich geringer. Dort sind nach wenigsten Sekunden die reaktiven
Spezies im Plasmavolumen verbraucht. Auch für die Oxidation wurde die selbe Menge
an reaktivem Gas angeboten. Da jedoch die Diffusion langsamer ist, wird der reaktive
Sauerstoff nicht sofort aufgebraucht. So nimmt über die Zeit der Anteil an Sauerstoff
in der Gesamtschicht zu. Der Stickstoff, welcher die Schicht verlässt nimmt kontinuier-
lich ab. Dies liegt zum einen daran, dass die Schichtdicke der Si4+-O Verbindung in
den obersten Lagen zunimmt. Damit kommt es zur Intensitätsabnahme von N, da die
obersten Atomlagen zu einem größeren Anteil in die Gesamtintensität eingehen (vgl.
Kapitel 8.1.2). Zum anderen benötigt der Stickstoff eine gewisse Zeit zur Diffusion durch
die Si4+-O-Schicht in den obersten Atomlagen. Durch die längere Behandlungszeit hat
mehr Stickstoff die Möglichkeit die Beschichtung zu verlassen.
Die XPS-Detailsspektren der oxidierten Beschichtung aus den N 1s- und Si 2p-
Orbitalen geben weiteren Aufschluss zum möglichen Verlauf und sind in Abbildung 8.17
gezeigt. Es sind die unterschiedlichen Spezies in Abhängigkeit von der Behandlungszeit
dargestellt. Die Spektren sind zur besseren Erkennbarkeit jeweils normiert und daher
von der Intensität nur innerhalb des Orbitals vergleichbar. Im N 1s-Orbital zeigt sich
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eine Abhängigkeit der Zusammensetzung der angepassten Spezies über die Zeit. Es ist
zu beachten, dass der Gesamtanteil an Stickstoff und damit die Intensität des gesamten
N 1s-Orbitals über die Zeit abnimmt. Der Anteil des Si4+-N im N 1s-Orbital (A) bleibt
bei ca. 55 At% über die Zeit konstant. Lediglich bei 2 Sekunden Reaktionszeit beträgt
der Anteil 62 At%. Die thermodynamisch weniger stabile Verbindung Si2+-N (B) nimmt
anteilig ab. Nach 20 Sekunden können nur 11 At% dem Orbital zugeordnet werden. Im
Gegensatz dazu bildet sich mit steigender Behandlungsdauer mehr Oxinitrid (C). Es
entstehen bis zu 31 At% nach 20 Sekunden.
Abbildung 8.15: Schematische Darstellung der möglichen Bildung von unterschiedlichen
Schichten durch die plasmaunterstütze Oxidation der Siliciumnitridbe-
schichtung mit Berücksichtigung der Informationstiefe für XPS
Die Messungen zur Zeitabhängigkeit bestätigen die zuvor getroffenen Beobachtun-
gen aus den Betrachtungen zur Druckabhängigkeit (vgl. Kapitel 8.1.2). Es bilden sich
während des Oxidationsprozesses drei Schichten. Diese sind schematisch in der Abbil-
dung 8.15 dargestellt. Zusätzlich ist die Informationstiefe der XPS-Messungen markiert.
Durch die Oxidation bildet sich zunächst eine Schicht aus SiO2 in den obersten Atomla-
gen. Zwischen der oxidischen und nitridischen Schicht bildet sich das Siliciumoxinitrid.
Mit steigender Behandlungszeit nimmt der Anteil der Siliciumoxidschicht zu.
Abbildung 8.16: Unterschiedliche Ansammlungsbereiche einer Komponente im Bereich
der XPS-Informationstiefe mit gleicher resultierender Zählrateninten-
sität, nach [163]
Der Anteil an detektiertem Stickstoff aus Siliciumnitrid wird zunehmend kleiner,
was nicht nur Folge der Stickstoffsubsitution ist. Die Komponenten der untersten Atom-
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Abbildung 8.17: XPS-Detailspektren des N 1s- und Si 2p- Orbitals der oxidierten Be-
schichtung in Abhängigkeit von der Sauerstoffplasma Behandlungsdau-
er; angepasste Komponenten sind mit A-E abgekürzt, A: Si4+-N, B:
Si2+-N, C: SixNyOz, D: Si:N:H, E: Si4+-O, F: Si0.
lagen, welche mittels XPS detektiert werden können, gehen prozentual am geringsten
in das Gesamtsignal eines Orbitals ein [163]. Dies hat Tourgaard et al. ausführlich be-
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schrieben [163]. Dabei ergeben sich gleiche Orbital-Intensitäten bei unterschiedlichen
Anteilen des Atoms durch die Lage im Messbereich. XPS besitzt eine Informationstiefe
von ca. 10 nm. Befindet sich ein großer Anteil der gesuchten Spezies in den obersten
Atomlagen, führen bereits geringe Anteile zu hohen Zählraten. Bei einer Lage deutlich
tiefer in dem Bereich der Informationstiefe, ruft die selbe Menge an Atomen eine gerin-
gere Zählrate hervor. In Abbildung 8.16 sind die Messbereiche dargestellt, welche zur
nahezu gleichen Zählrate eines Orbitals im XPS-Übersichtsspektrum führen können.
Ebenfalls ist eine Zunahme der Oxinitridschicht mit steigender Behandlungsdauer zu
beobachten. Dies resultiert aus dem Diffusionsprozess des Sauerstoffs, der mit steigender
Behandlungszeit tiefer in die Schicht vordringen kann.
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8.3 Einfluss der Sauerstoffquelle der plasmaunterstützten
Oxidation
Die in dem ersten Schritt der Beschichtungsmethodik abgeschiedene Siliciumnitrid-
Schicht ist hoch reaktiv gegenüber Sauerstoff. So kann es bereits bei geringen Mengen
zur Oxidation und damit Bildung von Siliciumoxiden kommen. In diesem Kapitel wird
der Einfluss der verschiedenen Sauerstoffquellen betrachtet. Zum einem wird der Effekt
des sauerstoffhaltigen Plasmas untersucht, wobei Luft und reines O2 verwendet werden.
Zum anderen wird die Oxidation an atmosphärischer Luft ohne Zündung eines Plas-
mas dargestellt. Weiterhin ist der Einfluss des Sauerstoffs von der Substratoberfläche
zu klären.
Für eine gute Vergleichbarkeit wird der gleiche Partialdruck an Sauerstoff für die
Oxidation verwendet. Bei Luftsauerstoff werden 1000 mbar für die Oxidation genutzt.
Im O2-Plasma ein Druck von 200 mbar verwendet. Für alle Plasmen wurde eine Wie-
derholungsrate von 5 kHz und eine Amplitude von 11,4 kV verwendet. Die zuvor abge-
schiedene Siliciumnitridschicht wurde identisch abgeschieden.
8.3.1 Mikroskopische Betrachtungen
In den mikroskopischen Betrachtungen werden die Einflüsse der unterschiedlichen sau-
erstoffhaltigen Plasmen auf die Oberflächenbeschaffenheit untersucht. Der Sauerstoff
der Substratoberfläche hat auf die Oberflächenmorphologie keinen Einfluss.
Abbildung 8.18: CLSM-Aufnahmen der resultierenden Oxidschichten nach Oxidati-
on mit unterschiedlichen Sauerstoffplasma-Behandlungen der Primer-
schicht abgeschieden auf Ti/TiO2
In Abbildung 8.18 sind die CLSM-Aufnahmen der oxidierten Beschichtungen aus
O2- und Luft-Plasma auf Titan in 1500-facher Auflösung dargestellt. Wie schon bei
den vorherigen Messungen sind weiterhin die Polierriefen zu erkennen. Die Beschich-
tung ist als unebene glasartige Schicht auszumachen. Sie unterscheiden sich in ihrer
Oberflächenrauheit, welche in den Bildern zu erkennen ist. Es ergibt sich für Rq 1,3 µm
bei der Luftplasmabehandlung und 0,5 µm für die O2-Plasmabehandlung. Demnach
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erreicht eine Oxidation mit reinem Sauerstoff eine glattere Oberfläche. Eine Darstel-
lung der Höhendifferenzen ist in Abbildung 9.5 im Anhang einzusehen. Diese zeigt bei
beiden Beschichtungen kleine Vertiefungen bzw. Löcher. Diese entstehen bereits bei
der Abscheidung der Primerschicht, worauf die unterschiedliche Oxidation keinen Ein-
fluss hat. Die AFM-Aufnahmen unterstützen die zuvor gewonnenen Erkenntnisse und
sind mit den zugehörigen 3D-Ansichten in Abbildung 8.19 dargestellt. Die luftplasma-
behandelte Oberfläche zeigt eine Vielzahl von kleinen Partikeln. Eine Behandlung mit
reinem Sauerstoff zeigt eine glattere Oberfläche mit kleineren Partikeln. Die Rauheits-
analyse bestätigt diese Beobachtung. Für die Luftplasma-Behandlung ergibt sich im
quadratischen Mittel ein Wert von Sq = 412 nm. Für die Plasmabehandlung mit reinem
Sauerstoff ergibt sich für Sq ein kleinerer Wert von 287 nm.
Durch die Behandlung der Siliciumnitridschicht im sauerstoffhaltigen Plasma kommt
es nicht zur Schichtabscheidung, sondern zur Oxidation. Damit kann eine zusätzliche
Abbildung 8.19: AFM-Aufnahmen mit jeweiliger 3D-Darstellung der resultierenden
Oxidschichten mit unterschiedlichen Sauerstoffplasma-Behandlungen
der Primerschicht, abgeschiedenen auf Ti/TiO2; A,B: 1000 mbar Luft-
plasma, C,D: 200 mbar O2-Plasma.
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Abscheidung von Partikeln, wie sie im SiH4/N2-Plasma gebildet werden, ausgeschlossen
werden. Bei diesem Prozess sind die reinigenden und ätzenden Effekte eines Plasmas
maßgebend [43, 137]. Beim Ätzeffekt kommt es zu einem Abtrag von Atomen aus der
obersten Atomlage. Die Oberfläche wird glatter [108], da die Atome abgetragen wer-
den, welche am weitesten aus der Oberfläche herausragen. Im Luftplasma befinden sich
neben dem Sauerstoff andere Spezies, welche ebenso einen Einfluss auf diese Effekte ha-
ben können. Takamatsu et al. beschreiben die verschiedenen reaktiven Spezies, welche
in unterschiedlichen Plasmen gebildet werden [157]. Durch die weiteren Verbindungen
im Luftplasma kommt es auch zu Reaktionen von reaktiven Teilchen untereinander.
Dadurch sind weniger reaktive Spezies im Plasma vorhanden, welche einen Ätzeffekt
auf die Oberfläche ausüben können. Weitere Bestandteile der Luft wie Argon tragen
nicht zum Ätzprozess bei. Im reinem Sauerstoff sind demnach mehr reaktive Teilchen
bei gleichen Partialdruck vorhanden, die den Ätzeffekt erhöhen können.
Bei der Betrachtung der Oxidation an atmosphärischer Luft, ohne die Zündung
eines Plasmas, konnten keine Einflüsse auf die Oberflächenbeschaffenheit ausgemacht
werden. Hierbei kommt es nicht zu einer Ätzung der Oberfläche, wie es im Plasma der
Fall ist. Jedoch kann der Einfluss auf die Beschichtung nicht vollständig ausgeschlossen
werden, da eine Betrachtung der Oberfläche der Primerbeschichtung ohne sauerstoff-
haltige Atmosphäre während dieser Messungen nicht möglich war.
8.3.2 Spektroskopische Betrachtungen
Die spektroskopischen Betrachtungen sind unterteilt in die Betrachtung der sauerstoff-
haltigen Plasmen mit unterschiedlichen Sauerstoffquellen und die Reaktion an atmo-
sphärischer Luft ohne die Einwirkung des Plasmas. Dabei soll untersucht werden wel-
ches sauerstoffhaltige Plasma, Luft oder reiner Sauerstoff, eine höhere Effektivität auf
die Oxidation der Siliciumnitridschicht zeigt. Schlussendlich wird aufgezeigt, ob Plasma
effektiver ist als eine Umsetzung an Luft.
Sauerstoffhaltige Plasmen
Zur spektroskopischen Analyse der sauerstoffhaltigen Plasmen werden zum einen Luft-
plasma mit 1000 mbar und zum anderen O2-Plasma mit 200 mbar verwendet. Damit
ergeben sich ungefähr die gleichen Partialdrücke an Sauerstoff, da dieser einen Anteil
von ca. 21% in Luft besitzt [55]. Die Effektivität der Oxidation durch das jeweilige
Plasma kann durch die Betrachtung der Anteile des N 1s- und O 1s-Orbitals in der
Siliciumnitrid und -oxid Schicht dargestellt werden. In Tabelle 8.7 sind die Anteile des
N 1s-Orbitals in der jeweiligen Schicht und deren Änderung durch die Oxidation zu-
sammengefasst. Die Unterschiede der Anteile der zuvor abgeschiedenen Primerschicht
haben keine Auswirkungen auf die Betrachtung der Effektivitäten der Oxidation. Diese
wurden bei beiden verwendeten Gasen identisch durchgeführt. Der Anteil des Stick-
stoffs in der Oxidschicht ist nach beiden Oxidationen im Plasma annähernd ähnlich.
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Jedoch ist die Differenz zum Anteil in der Primerschicht unterschiedlich. Es ergibt sich
eine Änderung des Stickstoffanteils im Luftplasma von -61%, im Sauerstoffplasma von
-87%.
Tabelle 8.7: Anteile des N 1s-Orbitals in der Siliciumnitrid- und Siliciumoxidschicht mit
unterschiedlichen sauerstoffhaltigen Plasmen
Luftsauerstoff O2 4.5, 99,995 %
1000 mbar, 5 Sekunden 200 mbar, 5 Sekunden
Anteil N 1s
Primerschicht [At%] 33 78
Anteil N 1s
Oxidschicht [At%] 13 10
Differenz 20 68
Änderung [%] -61 -87
In der Tabelle 8.8 ist die Änderung des O 1s-Orbitals bei unterschiedlichen Sau-
erstoffplasmen zusammengefasst. Auch hier zeigt sich über die prozentuale Änderung,
dass im Sauerstoffplasma mit +89% mehr Sauerstoff in der resultierenden Oxidschicht
vorhanden ist, als bei der Verwendung von Luftplasma. Dort beträgt die Änderung
+81%. Der Unterschied ist hierbei jedoch nicht so ausgeprägt wie bei der Differenz des
Stickstoffanteils.
Tabelle 8.8: Anteile des O 1s-Orbitals in der Siliciumnitrid- und Siliciumoxidschicht mit
unterschiedlichen sauerstoffhaltigen Plasmen
Luftsauerstoff O2 4.5, 99,995 %
1000 mbar, 5 Sekunden 200 mbar, 5 Sekunden
Anteil O 1s
Primerschicht [At%] 9 6
Anteil O 1s
Oxidschicht [At%] 48 55
Differenz 39 49
Änderung [%] +81 +89
Die Änderungen durch die Oxidation fallen im N 1s- zum O 1s-Orbital unterschied-
lich aus. Grund dafür ist der Reaktionsmechanismus. Dieser verläuft diffusionskontrol-
liert, wobei Sauerstoffatome Stickstoffatome substituieren. Dafür diffundiert O in die
Beschichtung hinein und N verlässt diese ebenso durch Diffusion. Hierbei kann es zu
einem vermehrten Einbau von Sauerstoff kommen und damit zur Bildung von SiO. Zum
anderen zeigen vorherige Untersuchungen zur Druckabhängigkeit, dass Stickstoffreste
in der Beschichtung zurückbleiben, entweder als Oxinitride zwischen dem gebildeten
Siliciumoxid und dem Siliciumnitrid oder eingelagert in der Oxid-Schicht. Daraus resul-
tiert eine geringere Änderung durch die Oxidation im Sticktoffanteil im Vergleich zum
102
8.3 Einfluss der Sauerstoffquelle der plasmaunterstützten Oxidation
starken Anstieg der Sauerstoffintensität. Zusätzlich zeigt die Behandlung von Luftsau-
erstoff und reinem Sauerstoff im O 1s-Orbital keinen Unterschied, im N 1s-Orbital zeigt
sich jedoch ein Einfluss. Die Abnahme der Stickstoffintensität fällt bei der Verwendung
von Luftsauerstoff deutlich geringer aus. Dies ist eine Folge des Stickstoffgehalts der
verwendeten Luft. Diffusionsprozesse sind maßgeblich abhängig von Kontzentrations-
gradienten. Dieser ist bei der Verwendung von reinem Sauerstoff deutlich höher als bei
Luft, womit die Diffusion in O2 begünstigt wird.
Die XPS-Detailspektren geben Aufschluss über den Anteil an SiO2. Im Abbild-
ung 8.20 sind die Si 2p-Orbitale der oxidierten Schichten mittels Luftplasma und O2-
Plasma dargestellt. Die Anteile der Stickstoffkomponenten untereinander werden nicht
betrachtet, da die Siliciumnitridschichten unterschiedlich abgeschieden wurden. Da-
durch kommt es zu unterschiedlichen Zusammensetzungen der Nitridkomponenten. Es
ergibt sich, dass im Luftplasma 64±3 At% des Peaks der Si4+-O-Verbindung zuge-
ordnet werden können. Im reinem Sauerstoffplasma ist der Anteil größer und liegt bei
88±3 At%. Somit kommt es bei der Verwendung von reinem O2-Plasma vermehrt zur
Bildung von stöchiometrischen SiO2.
Abbildung 8.20: XPS-Detailspektren des Si 2p der oxidierten Schichten mit Luftplasma
und Sauerstoffplasma
Takamatsu et al. haben die Bildung von reaktiven Spezies und Reaktionen in Plas-
men mit verschiedenen Gasen betrachtet [157]. Im Luftplasma kann es zu Reaktionen
des dissoziierten Sauerstoffs mit Stickstoff zu NO-Verbindungen kommen, welche eine
geringere Reaktivität aufweisen. Zusätzlich werden weniger OH-Radikale im Luftplasma
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gebildet als im reinem O2-Plasma. Demnach ist bei der Verwendung von Luft-Plasma
weniger dissoziierter Sauerstoff für die Oxidation der Beschichtung vorhanden als im
reinen O2-Plasma. Die Veränderung des N 1s-Anteils durch die Oxidation zeigt, dass
mehr Sauerstoff mit der bestehenden Beschichtung reagiert und damit ein größerer An-
teil vorhanden ist. Ein tieferes Eindringen in die Beschichtung ist dabei nicht möglich,
da dieser Prozess von der Diffusiongeschwindigkeit abhängig ist. Durch die Betrachtung
der XPS-Detailspektren der Si 2p-Orbitale wird deutlich, dass es bei einem geringen
Angebot von reaktivem Sauerstoff im Luftplasma es zunächst zu einer gleichmäßigen
Verteilung von Sauerstoff in den oberen Atomlagen kommt. Es bildet sich bei diesem
Sauerstoffangebot ein kleiner Anteil an SiO2. Bei einem höheren Angebot wie es im
O2-Plasma der Fall ist, bildet sich vermehrt stöchiometrisches SiO2. Im Folgenden wird
die Oxidation der Siliciumnitridschicht an atmosphärischer Luft betrachtet.
Oxidation der Siliciumnitridschicht an atmosphärischer Luft
Nach den Betrachtungen der Oxidation im sauerstoffhaltigen Plasma wird nun der
Einfluss von Luft ohne die Zündung eines Plasmas auf die Schichtzusammensetzung
untersucht. In Kapitel 2.3 wurde beschrieben, dass eine Oxidation an Luft ohne Plasma
aufgrund der freien Gibbs Enthalpie möglich ist. Diese ist bei SiO2 geringer als die
des Si3N4, was eine Begünstigung der Oxidbildung zur Folge hat. Zusätzlich wurde
zum einen die Möglichkeit des Temperns [28] und zum andern die Zeitabhängigkeit der
Oxidation ohne weitere Energiezufuhr beschrieben [104].
In Tabelle 8.9 sind die Sauerstoff- und Stickstoffanteile nach Behandlung der Silici-
umnitridschicht mit sauerstoffhaltigen Plasma und atmosphärischer Luft gezeigt. Dabei
werden Druck und Zeit variiert. Die weiteren Einstellungen des Plasmas betragen für die
Wiederholungrate 5 kHz und 11,4 kV für die Spannung. Bei der Verwendung von Luft-
plasma bei allen Einstellung des Druckes und der Behandlungszeit ist ein Sauerstoffan-
teil von um die 50 At% auszumachen. Der Anteil von Stickstoff ist dementsprechend
gering bei 5 - 9 At%.
Tabelle 8.9: Sauerstoff- und Stickstoffanteile der oxidierten Beschichtung in Abhängig-
keit von der Oxidation im Plasma und an Luft
Oxidationsquelle Parameter Anteil O [At%] Anteil N [At%]
200 mbar, 1 s 46 9
Luft- 200 mbar, 6 s 51 6
plasma 500 mbar, 1 s 52 5
1000 mbar, 1 s 51 5
200 mbar, 10 s 2 28
Luft 200 mbar, 70 s 4 28
200 mbar, 130 s 5 25
200 mbar, 460 s 11 25
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Wird die abgeschiedene Siliciumnitridbeschichtung lediglich atmosphärischer Luft
ausgesetzt ist der Anteil an Sauerstoff in der Beschichtung deutlich geringer und der
Stickstoffanteil damit entsprechend höher. Mit einer Erhöhung der Behandlungszeit
werden nach 460 Sekunden 11 At% an Sauerstoff und 25 At% Stickstoff erreicht. Diese
Werte, an denen die Effektivität der Oxidation der Beschichtung ausgemacht werden
kann, sind bereits bei 1 Sekunde im Luftplasma deutlich überschritten. Jedoch ist in
Tabelle 8.9 ebenfalls zu erkennen, dass der Sauerstoffanteil in der Beschichtung ohne
Zündung eines Plasmas langsam stetig ansteigt mit einer Rate von 1,4 At%/Minute.
Demnach ist die Oxidation ohne eine Dissoziation der Moleküle im Plasma geringfügig
möglich.
Abbildung 8.21: XPS-Detailspektren der N 1s- und Si 2p-Detailspektren der oxidierten
Beschichtung in Abhängigkeit von der Oxidation Luftplasma und in at-
mosphärischer Luft; angepasste Komponenten sind mit A-F abgekürzt:
A: Si4+-N, B: Si2+-N, C: SixNyOz, D: Si4+-O, E: Si0, F: Si:N:H
Eine genauere Betrachtung der Bindungsverhältnisse liefern die XPS-Detailspektren
der N 1s- und Si 2p-Orbitale für die verschiedenen Umgebungen. Diese sind in Abbil-
dung 8.21 dargestellt. Die Spektren sind jeweils normiert und damit nicht in ihren
Intensitäten vergleichbar. Es sind nur die Anteile der angepassten Komponenten inner-
halb eines Spektrums von Interesse. Diese sind mit A-F abgekürzt. Dabei treten die
bereits diskutierten Bindungen Si4+-N (A), Si2+-N (B), die Oxinitride zusammenge-
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fasst als SixNyOz (C) und Si4+-O (C) auf. Das Auftreten der Verbindungen E (Si0)
und F (Si:N:H) wurden bereits in Kapitel 6.2.1 diskutiert. Es ist zu erkennen, dass die
Spektren sich besonders im Si 2p unterscheiden. In diesem Orbital kommt der Anteil des
Sauerstoffs in der Beschichtung zum Tragen. Bei der Behandlung im Luftplasma können
85 At% der Komponente des Si4+-O zugeordnet werden. Ohne Plasma kann kein An-
teil dem Si4+-O angepasst werden. Die 11 At% Sauerstoff aus dem Übersichtsspektrum
stammen aus Oxinitridverbindungen.
Diese Betrachtungen zeigen, dass eine Reaktion an atmosphärischer Luft ohne das
Zünden eines Plasmas möglich ist. Dies bestätigt die Ausführungen von Liao et al. [104],
welche die Oxidation einer Siliciumnitridschicht bei Raumtemperatur mittels Infrarot-
spektroskopie betrachteten und eine vollständige Oxidation nach 1,25 Tagen vermuten.
Dieser Wert ist bezogen auf deren Dicke der Schicht und variiert mit gegebener Schicht-
dicke. Diese Reaktion ist die Folge der freien Gibbs Enthapie, welche für die Oxidation
der Siliciumnitridschicht geringer ist und damit bevorzugt (vgl. Kapitel 2.3.2). Bei der
Verwendung von Plasma werden die vorhandenen Moleküle dissoziiert und in angeregte
Zustände versetzt. Diese Teilchen besitzen eine höhere Reaktivität gegenüber den Mole-
külen, was die Reaktionsgeschwindigkeit durch die abgesenkte Aktivierungsenergie der
Reaktion erhöht.
Im Zuge dieser Arbeit wurde Titan mit einer natürlichen Oxidschicht unter anderem
als Substrat verwendet. Im Folgenden wird der Einfluss des Substratsauerstoffs auf die
Oxidation der Nitridschicht betrachtet.
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Einflüsse geringer Mengen an Sauerstoff auf die Siliciumnitridschicht
Zuvor wurde gezeigt, dass für eine Oxidation der Siliciumnitridschicht kein Plasma
nötig ist. Dieses erhöht die Geschwindigkeit der Oxidation jedoch erheblich. Mittels
valenzspektroskopsichen Messungen ist es möglich Reaktionen der obersten Atomla-
ge abzubilden. Dies ist hilfreich, um den Prozess der Oxidation in atmosphärischer
Luft beschreiben zu können, da hier bei atmosphärischen Bedingungen der Anteil an
Sauerstoff knapp bei 21 Vol% beträgt. Ebenso ist es möglich den Einfluss des sauerstoff-
haltigen Substrates Ti/TiO2 gezielter zu betrachten. In Abbildung 8.22 sind die MIES
und UPS Spektren zur Reaktion an atmosphärischer Luft dargestellt. Die Betrachtun-
gen erfolgten auf HOPG, um einen weiteren Einfluss des Sauerstoffs aus einer anderen
Quelle ausschließen zu können. Die Siliciumnitridschicht wurde mit 200 mbar SiH4/N2-
Plasma über 1 Sekunden mit 5 kHz und 11,4 kV abgeschiedenen. Diese Abscheidung
wurde zwei weitere Male wiederholt. Die Behandlung an Luft erfolgte bei 200 mbar für
120 Sekunden. Nach erneuter Lagerung im Vakuum wurde die Probe nochmals 200 mbar
atmosphärischer Luft für 240 Sekunden ausgesetzt.
Abbildung 8.22: MIES und UPS Spektren zum Einfluss atmosphärischer Luft ohne Plas-
ma auf die Zusammensetzung der Beschichtung auf HOPG; die Silicim-
nitridschicht ist in den Spektren A - C dargestellt; E zeigt die Behand-
lung an atmosphärischer Luft mit 200 mbar über 120 Sekunden; F:
200 mbar für 240 Sekunden.
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In Kapitel 6.3 wurden die MIES- und UPS-Spektren der Siliciumnitridschicht und
der im Luftplasma resultierenden Siliciumoxidschicht bereits beschrieben und diskutiert.
Bei den Spektren A - C handelt es sich um die Signale der Siliciumnitridschichten. Durch
den Sauerstoff der atmosphärischen Luft ist eine Veränderung im MIES-Spektrum zur
Siliciumnitrid-Schicht auszumachen. Die Strukturen bei 4,8 eV, 7,5 eV und 13,3 eV
verlieren an Intensität. Hierbei handelt es sich um das nichtbindene N 2p-Orbital und
die N 2p-Orbitale, welche zum einen an das Si 2p-Orbital und zum anderen an das Si 3p-
Orbital binden. Diese Strukturen verlieren ebenso bei einer Oxidation im Luftplasma an
Intensität, wie bereits zuvor in Kapitel 6.3 beschrieben. Der direkte Vergleich von einer
Oxidation an Luft und im atmosphärischen Luftplasma ist in Abbildung 8.23 dargestellt.
Hierbei fällt auf, dass der Bereich unterhalb von 10 eV beim Luftplasma deutlich steiler
abfällt. Zusätzlich ist das Orbital des O 2p-Si 2p bei 10,3 eV zu erkennen [182]. Diese
Struktur ist bei der Oxidation an Luft zu auszumachen.
Abbildung 8.23: MIES-Spektren der Siliciumoxidbeschichtung, oxidiert an Luftplasma
und atmosphärischer Luft
Demnach ist eine Oxidation an atmosphärischer Luft im MIES- und UPS-Spektrum
auszumachen, da es zur Intensitätsabnahme der Orbitale des Stickstoffs kommt. Der
Anteil des O 2p ist jedoch gering und wird nur teilweise bei 7,4 eV sichtbar. Es kann
daraus gefolgert werden, dass es nur gering zur Oxidation der Siliciumnitridschicht
kommt.
108
8.3 Einfluss der Sauerstoffquelle der plasmaunterstützten Oxidation
Die Einflüsse des Sauerstoffs von der Substratoberfläche des Ti/TiO2 werden in
Abbildung 8.24 dargestellt. Dabei wird die Beschichtung auf 550 ℃ schrittweise geheizt.
Die Siliciumnitridbeschichtung wurde mit 200 mbar SiH4/N2-Plasma über 1 Sekunden
abgeschieden. Diese Parameter gewährleisten eine möglichst dünne Beschichtung. Dies
ist von Vorteil, da in den Spektren nur die oberste Atomlage abgebildet wird. Der
Sauerstoff des Substrates muss demnach durch die komplette Beschichtung gelangen,
damit dessen Einfluss im Spektrum sichtbar werden kann. Für diese Einstellungen ergibt
sich eine Schichtdicke von 3,5 nm. Sowohl im MIES- als auch im UPS-Spektrum lässt
sich eine Abflachung der Strukturen und damit eine Änderung der Beschichtung durch
den Heizprozess erkennen. Mit steigender Temperatur lassen sich etwaige Strukturen
nicht mehr ausmachen, was auf eine Verbreiterung der Signale hindeutet. Es kann davon
ausgegangen werden, dass bei 10,3 eV und 7,4 eV Anteile des O 2p vorhanden sind.
Abbildung 8.24: MIES/UPS Spektren zum Einfluss des Substratsauerstoffs darge-
stellt durch einen Heizvorgang der Siliciumnitridschicht auf Ti/TiO2-
Substrat.
Damit kommt es durch den Heizprozess wahrscheinlich zu einer Diffusion des Sub-
stratsauerstoffs durch die Siliciumnitridschicht hindurch, sodass dieser in der obersten






Bisher wurden der Druck, die Zeit und die Sauerstoffquellen und deren Einfluss auf die
Schichtabscheidung und Oxidation der Siliciumnitridbeschichtung betrachtet. Nun wird
der Einfluss der Einstellung des Plasmas hinsichtlich Spannung und Wiederholungsrate
untersucht. In der Tabelle sind die variierten Parameter zusammen getragen. Die Wie-
derholungsrate wurde innerhalb von 5 kHz bis 20 kHz variiert, die Spannung im Bereich
von 5 kV bis 18,3 kV.
Tabelle 8.10: Versuchsparameter der Entladungscharakteristik für das SiH4/N2- und
O2-Plasma









Die ungeraden Werte der Spannung ergeben sich aus der Einstellungsmöglichkeit
dieser an der Spannungsquelle, welche in Skalenanteilen erfolgte. Zur Abscheidung der
Siliciumnitridschicht wurden 200 mbar des SiH4/N2-Gasgemisches im Plasma verwen-
det. Die Oxidation erfolgte ebenso bei 200 mbar reinem Sauerstoffplasma für 2 Sekun-
den.
8.4.1 Mikroskopische Betrachtungen
Bei der Betrachtung der Oberflächenbeschaffenheit mittels CLSM zeigt sich größten-
teils kein Unterschied zu den zuvor gezeigten Aufnahmen. Die Oberfläche ist glasartig
und uneben. Das Substrat ist nicht zu erkennen. Lediglich bei der geringsten verwende-
ten Spannung von 5 kV zeigt sich ein Unterschied. Die CLSM-Aufnahme ist in Abbil-
dung 8.25 dargestellt. Hierbei ist zu erkennen, dass die Beschichtung nicht zusammen-
hängend ist und Löcher ausweist. An den markierten Stellen ist die Substratoberfläche
freigelegt. Demnach kommt es zwar auch bei einer geringen Spannung zur Partikelbil-
dung im Dusty Plasma, jedoch zu einer geringeren Anzahl als bei höheren Spannungen,
sodass nicht genügend zur Verfügung stehen um die Oberfläche vollständig zu bedecken.
Für die Oxidation der Beschichtung im zweiten Prozessschritt, hat dies keine Auswir-
kungen. Das Titansubstrat besitzt als oberste Atomlage TiO2, welches als natürliche
Oxidschicht gebildet wird. Eine Behandlung mit sauerstoffhaltigem Plasma hat dar-
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auf keine Auswirkungen, da es sich bereits um die stabilste oxidierte Form des Titans
handelt.
Abbildung 8.25: CLSM-Aufnahme bei geringer Spannung von 5 kV und einer Wieder-
holungsrate von 5 kHz.
In Abbildung 8.26 sind die AFM-Aufnahmen bei unterschiedlichen Spannungen
dargestellt. Es fallen deutlich die größeren Partikel bei 11,45 kV und 15 kV auf, was in
einer Rauheit von ca. 300 nm resultiert. Bei 5 kV und 18,3 kV erscheint die Oberfläche
relativ glatt. Sq liegt bei geringen Spannungen (5 kV) bei 150 nm. Bei hohen Spannungen
(18,3 kV) wird eine Rauheit von 200 nm erreicht. Es ist davon auszugehen, dass es im
mittleren Spannungsbereich vermehrt zur Abscheidung größerer Partikel kommt. Bei
einer hohen Spannung überwiegt schlussendlich der Ätzeffekt des Sauerstoffplasmas,
was zu einer Glättung der Oberfläche führt. Bei 5 kV kommt es nur geringfügig zur
Partikelabscheidung.
In Abbildung 8.27 sind die AFM-Aufnahmen bei unterschiedlichen Wiederholungs-
raten dargestellt. Es ist zu erkennen, dass sich die Rauheit der Oberfläche mit steigender
Wiederholungsrate minimal erhöht. Dies kann eine Folge von kleinen abgeschiedenen
Partikeln sein, welche sich bei der Zündung des silanhaltigen Plasmas bilden. Die Po-
lierriefen sind bei geringen Wiederholungsraten kaum zu erkennen. Ab einer Rate von
15 kHz werden sie deutlich sichtbar. Die quadratische mittlere Rauheit Sq liegt bei ca.
150 nm unabhängig von der Wiederholungsrate. Demnach ist keine Abhängigkeit der
Oberflächenbeschaffenheit auszumachen. Infolge dessen wird auch keine Abhängigkeit
zur Partikelbildung und dem Ätzeffekt vermutet.
Die Partikelbildung im silanhaltigen Plasma ist abhängig von der angelegten Span-
nung und weniger von der Wiederholungsrate. Ebenso kann ein Anstieg des Ätzeffekts
mit der Spannung vermutet werden, welcher der rauen Oberflächenbeschaffenheit ent-
gegen wirkt. Im Weiteren werden die Schichten spektroskopisch betrachtet.
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Abbildung 8.26: AFM-Aufnahmen der resultierenden Oberflächen in Abhängigkeit von
der Spannung bei gleichbleibender Wiederholungsrate von 5 kHz
8.4.2 Spektroskopische Betrachtungen
Die Zusammensetzung der Beschichtung in Abhängigkeit von der Entladungscharakte-
ristik wird mittels XPS untersucht. Es wird sowohl der Einfluss auf die Abscheidung
der Siliciumnitridschicht als auch auf den Oxidationsprozess betrachtet.
Siliciumnitrid-Beschichtung
Zunächst werden die Einflüsse der Spannung zur Schichtabscheidung des Silicimnitri-
des untersucht. Aus den XPS-Übersichtsspektren lassen sich Informationen über die
Schichtzusammensetzung und deren Schichtdicke gewinnen. In Abbildung 8.28 sind die
Anteile des Stickstoffs und Siliciums in der Siliciumnitridschicht in Abhängigkeit von
der Spannung dargestellt. Ebenso ist der Verlauf des Si/N-Verhältnisses aufgetragen.
Bei einer niedrigen Spannung ist zu erkennen, dass deutlich mehr Silicium als Stick-
stoff in der Beschichtung vorhanden ist. Das Verhältnis liegt bei 2,8. Mit steigender
Spannung nimmt der Anteil an N zu, der für Si sinkt dementsprechend. Bei 18,3 kV lie-
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Abbildung 8.27: AFM-Aufnahmen der resultierenden Oberflächen in Abhängigkeit von
der Wiederholungsrate bei gleichbleibender Spannung von 11,4 kV
gen beide Elemente zu gleichen Anteilen vor, woraus sich das Verhältnis von 1:1 ergibt.
Reines Si3N4 weist eines von 0,75 auf.
Aus dem Verhältnis der Intensitäten des Ti 2p-Orbitals ergibt sich die Schichtdi-
cke nach Gleichung 3.10. Diese ist zusammen mit der Abscheiderate in Abbildung 8.29
dargestellt. Die Werte geben Aufschluss über die Effektivität der Schichtabscheidung in
Abhängigkeit von der gewählten Spannung. Es zeigt sich, dass bei einer Spannung von
5 kV die höchste Schichtdicke und damit auch die höchste Abscheiderate mit 3,8 nm/s
erreicht wird. Mit steigender Spannung wird eine Schicht geringerer Dicke abgeschieden.
Die mikroskopischen Betrachtungen zeigen bei diesen Einstellungen eine Beschichtung
mit Löchern (vgl. Kapitel 8.4.1). Es bilden sich Anhäufungen der Partikel des Dusty
Plasmas, wodurch andere Bereiche des Substrates unbeschichtet bleiben. Dieser Effekt
ist im Gegensatz dazu bei höheren Spannungen weniger ausgeprägt und es kommt zu
einer flächendeckenden Beschichtung höherer Schichtdicke. Daraus lässt sich vermuten,
dass die Spannung einen Einfluss auf die Partikelbildung im Dusty Plasma hat. Bei
höheren Spannungen wird eine Koagulation der Partikel begünstigt, was direkten Ein-
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Abbildung 8.28: Anteile des N und Si und Si/N-Verhältnisses in Abhängigkeit von der
Spannung
fluss auf die Schichtdicke hat. Die löchrige Beschichtung mit großen Partikeln hat eine
erhöhte Intensität des Substratsignals zur Folge wodurch die Beschichtung als dünner
gemessen wird.
Die XPS-Detailspektren des N 1s-Orbitals geben Aufschluss über die jeweilige Zu-
sammensetzung der Beschichtung. Diese sind in Abbildung 8.30 in Abhängigkeit von der
Spannung und Wiederholungsrate dargestellt. Die Intensitäten sind untereinander nicht
vergleichbar, da die jeweiligen Spektren normiert sind. Ein Vergleich der Intensitäten
kann nur innerhalb des jeweiligen Spektrums erfolgen. Die angepassten Komponenten
sind mit A-D abgekürzt. A steht dabei für Si4+-N, B für die Komponente Si2+-N, C für
das Oxinitrid SixNyOz und D für das Oxinitrid der Summenformel Si3N2O3, welches
die größte Differenz der Bindungsenergie zu den übrigens Oxinitriden aufweist [30]. Die
Betrachtung der Detailspektren in Abhängigkeit von der Spannung sind konsistent mit
den Ergebnissen der jeweiligen Anteile an Silicium und Stickstoff. Zunächst kann dem
N 1s-Orbital bei einer niedrigen Spannung von 5 kV nur knapp 40 At% dem Siliciumni-
trid mit der Oxidationszahl 4+ zugeordnet werden. Die restlichen 60 At% stammen von
Stickstoff, welches in verschiedenen Oxintriden gebunden ist. Da der Anteil vergleichs-
weise hoch ist, wird es hier möglich die unterschiedlichen Oxinitride aufzulösen, jedoch
mit einem hohen Anteil an Überlappung.
Sie weisen in der Bindungsenergie eine Differenz von 0,4 eV auf. Die Zusammen-
setzung der angepassten Spezies stimmen im Anteil an Silicium und Stickstoff mit den
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Abbildung 8.29: Schichtdicke und Abscheiderate der Siliciumnitridschicht in Abhängig-
keit von der Spannung
Anteilen aus dem XPS-Übersichtsspektrum überein. Der hohe Anteil an Oxinitrid lässt
sich dadurch erklären, dass zunächst Bindungen mit dem vorhanden Sauerstoff des Sub-
strates aufgebaut werden. Im Anschluss daran werden Siliciumnitride gebildet. Es ist
zu beachten, dass der Anteil an Stickstoff in der gesamten Beschichtung gering ist. Da
bei dieser Spannung wenig Stickstoff abgeschieden wird, ist demnach nur ein geringer
Anteil an Siliciumnitrid-Verbindungen vorhanden.
Eine Erhöhung der angelegten Spannung führt zu einer Zunahme von reaktiven
Stickstoffspezies im Plasma [61, 115]. Damit erhöht sich der Anteil an abgeschiedenen
Stickstoff in der Beschichtung und sowie der der Siliciumnitride im Vergleich zu den
Oxinitriden. Der Anteil an reaktiven Silicium steigt nicht, da für die Dissoziation des
Silans deutlich weniger Energie benötigt wird. Bei einer Spannung von 11,4 kV wer-
den nur noch 8 At% den Oxinitriden zugeordnet. Mit weiterer Spannungssteigerung
nimmt dieser Anteil wieder bis auf 20 At% zu. Demnach ist kein Trend zur Bildung
der Oxinitride im Vergleich zu den Siliciumnitriden erkennbar. Bei dem Verhältnis der
verschiedenen Siliciumnitride zu einander ist aus den XPS-Detailspektren ebenfalls kein
Trend erkennbar.
Im Folgenden werden die Abhängigkeit der Zusammensetzung der Schicht und die
Effektivität der Abscheidung von der Wiederholungsrate betrachtet. In Abbildung 8.31
sind die Anteile des Stickstoffs und Siliciums in Abhängigkeit von der Wiederholungs-
rate dargestellt. Diese hat keinen Einfluss auf den Anteil an Silicium, dieser liegt bei
47± 2 At%. Lediglich bei einer Wiederholungsrate von 15 kHz wird ein Wert von 55 At%
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erreicht. Der Anteil an Stickstoff nimmt mit steigender Wiederholungsrate leicht zu. Die
Abbildung 8.30: XPS-Detailspektren des N 1s-Orbitals der Siliciumnitridschicht in
Abhängigkeit von der Spannung und Wiederholungsrate; angepasste
Komponenten A:Si4+-N, B:Si2+-N, C:SixNyOz, D:Si3N2O3.
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Differenz zwischen 5 kHz und 20 kHz beträgt 9 At%. Das Verhältnis liegt bei niedrigen
Werten bei 1,4 und fällt bis auf fast 1,1 ab.
Abbildung 8.31: Anteile des N und Si und Si/N-Verhältnisses in Abhängigkeit von der
Wiederholungsrate
Bei der Betrachtung der Schichtdicke in Abhängigkeit von der Wiederholungsrate in
Abbildung 8.32 fallen keine Änderungen auf. Die Schichtdicke liegt dabei konstant bei
ca. 5,5 nm mit einer Abscheiderate von 2,8 nm/s. Die Messung bei 15 kHz geht nicht
in die Betrachtung mit ein. Damit hat eine Änderung der Wiederholungsrate keinen
Einfluss auf die Effektivität der Schichtabscheidung, im Gegensatz zu der Spannungs-
änderung.
In der zuvor gezeigten Abbildung 8.30 der Detailspektren ist ebenso die Abhängig-
keit des Si 2p-Orbitals von der Wiederholungsrate dargestellt. Bei kleineren Raten ist
keine Abhängigkeit auszumachen. Die Beschichtung besteht zu ähnlichen Anteilen aus
Si4+-N und Si2+-N. Der Anteil des Oxinitrides liegt bei ca. 15 At%. Bei einer Wieder-
holungsrate von 20 kHz steigt der Anteil an Oxinitrid auf 22 At%. Die Detailspektren
des N 1s-Orbitals zeigen demnach, wie auch die Betrachtungen der Elementanteile und
die Abscheidungseffektivität, keine Abhängigkeiten von der Wiederholungsrate. Dieser
Effekt wurde ebenso von Ozkan et al. beobachtet [129]. Dabei wurde CO2 in einer
DBE zersetzt. Es ergab sich bei der Betrachtung der Effektivität der Umsetzung mit
erhöhter Frequenz ebenfalls keine Abhängigkeit. Dies ist die Folge der Unabhängigkeit
der Spannung und Stromstärke eines Plasmas von der Frequenz. Eine Änderung der
Frequenz hat lediglich Einfluss auf die Häufigkeit der Spannungsmaxima und -minima
innerhalb eines Zeitintervalls. So kann es über die Zeit zu einer häufigeren Ausbildung
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Abbildung 8.32: Schichtdicke und Abscheiderate der Siliciumnitridschicht in Abhängig-
keit von der Wiederholungsrate
von Filamenten kommen, jedoch steht dies nicht im Zusammenhang mit einem höheren
Energieeintrag.
Siliciumoxid-Beschichtung
Im Folgenden werden die Einflüsse der Spannung und Wiederholungsrate auf den Oxi-
dationsprozess der Siliciumnitridschicht betrachtet. Die Oxidation wird bei 200 mbar
Sauerstoffplasma für 2 Sekunden durchgeführt. In Abbildung 8.33 werden die Anteile
der Elemente Silicium, Stickstoff und Sauerstoff in Abhängigkeit von der angelegten
Spannung betrachtet.
Es ist zu erkennen, dass sich der Anteil an Sauerstoff mit steigender Spannung kaum
verändert. Er befindet sich im Bereich zwischen 55 At% und 60 At%. Der Siliciumanteil
fällt dagegen etwas ab und der Stickstoffanteil nimmt im Zusammenhang leicht zu.
Die Differenz liegt jedoch mit ±3 At% innerhalb der Messungenauigkeit. Diese Ver-
änderungen spiegeln sich im Si/O-Verhältnis wieder, welches mit steigender Spannung
von knapp 0,7 auf 0,5 fällt, was stöchiometrischem SiO2 entspricht. In Abbildung 8.35
sind die Detailspektren des Si 2p-Orbitals der Siliciumoxidschicht in Abhängigkeit von
der Spannung und Wiederholungsrate dargestellt. Mit Spannungserhöhung nimmt der
Anteil an Si4+-O von 55 At% auf 84 At% zu. Dieses ist ebenso in dem zuvor angespro-
chenen Si/O-Verhältnis zu erkennen. Die Anteile der stickstoffhaltigen Komponenten
nehmen dementsprechend ab.
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Abbildung 8.33: Anteile des Siliciums, Stickstoffs, Sauerstoffs und das Si/O-Verhältnis
in der Siliciumoxidschicht in Abhängigkeit von der angelegten Span-
nung
Abbildung 8.34: Anteile des Siliciums, Stickstoffs, Sauerstoffs und das Si/O-Verhältnis
in der Siliciumoxidschicht in Abhängigkeit von der Wiederholungsrate
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Abbildung 8.35: XPS-Detailspektren des Si 2p-Orbitals der Siliciumoxidschicht in Ab-
hängigkeit von der Spannung und Wiederholungsrate; angepasste
Komponenten A: Si4+-O, B: Si4+-N, C: Si2+-N, D :SixNyOz.
Es ist zu vermuten, dass der Anteil an reaktiven Spezies im O2-Plasma mit stei-
gender Spannung zu nimmt, aufgrund dieses Verhaltens im N2-Plasma, wie es zuvor
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in Kapitel 8.4.2 beschrieben wurde. Damit fällt das Verhältnis von Si/O, da damit
genug reaktiver Sauerstoff vorhanden ist, um SiO2 bilden zu können. Ebenso wird da-
durch der steigende Anteil der Si4+-O-Komponente im XPS-Detailspektrum begründet.
Durch mehr reaktiven Sauerstoff kommt es zu den selben Oxidationseffekten wie sie in
Kapitel 8.1.2 für höhere Partialdrücke des Sauerstoffs beschrieben wurden.
Werden die Anteile der Komponenten in Abhängigkeit von der Wiederholungsra-
te betrachtet, zeigen sich neben einer minimalen Abnahme des Stickstoffanteils keine
Änderungen mit einem Anstieg der Rate (vgl. Abbildung 8.34). Die Änderung des An-
teils an Stickstoff liegt jedoch im Bereich der Messungenauigkeit und kann deshalb
vernachlässigt werden. Das Verhältnis von Si/O liegt mit 0,6 - 0,55 leicht über dem des
stöchiometrischen SiO2.
Im Gegensatz zu den zuvor dargestellten Anteilen, zeigen die XPS-Detailspektren
eine Abhängigkeit des Si4+-O-Anteils von der Wiederholungsrate. Dieser steigt leicht
von 73 At% auf 85 At% an. Bei einer geringen Wiederholungsrate von 5 kHz kann
der größte Anteil der stickstoffhaltigen Komponenten Si4+-N zugeordnet werden. Mit
steigender Rate liegt der Stickstoff nahezu gleichmäßig verteilt in den drei verschiedenen
Verbindungen vor.
Bei der Oxidation der Primerschicht kann ebenso wie bei der Abscheidung der Pri-
merbeschichtung keine deutliche Abhängigkeit des Prozesses von der Wiederholungsrate
ausgemacht werden. Durch die Steigerung kommt es nicht zu einer Zunahme an reakti-
ven Teilchen oder einem höheren Energieeintrag (vgl. Kapitel 8.4.2).
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein zweistufiges Verfahren zur Abscheidung dünner
SiO2-Schichten mittels plasma-unterstützter chemischer Gasphasenabscheidung vorge-
stellt. Dieses wurde sowohl mikroskopisch als auch spektroskopisch untersucht. Ziel die-
ser Arbeit war es, das Verfahren hinsichtlich der resultierenden Schichten beschreiben
zu können und neue Erkenntnisse zur Oxidation von Siliciumnitridbeschichtungen im
Plasma zu gewinnen.
Dafür wurde zunächst ein allgemeiner Überblick über die Schritte im Beschichtungs-
prozess gegeben. Im ersten Schritt des Beschichtungsprozesses wird mittels SiH4/N2-
Plasmas eine Siliciumnitridschicht auf das Substrat aufgebracht. Diese besteht aus Ni-
triden unterschiedlicher Oxidationsstufen und einem geringen Anteil von Siliciumoxi-
nitriden. Aus den mikroskopischen Untersuchungen ergibt sich, dass es zunächst im
silanhaltigen Plasma zur Bildung eines dusty plasmas kommt. Dadurch werden kleinste
Partikel auf der Oberfläche abgeschieden und bilden eine unebene, glasartige Beschich-
tung auf dem Substrat. Im zweiten Schritt wird diese Schicht mittels sauerstoffhaltigen
Plasmas zu Siliciumoxid oxidiert, wobei der Anteil an Stickstoff in der Beschichtung
sinkt, jedoch Restintensitäten auch nach 20 Sekunden weiterhin detektierbar bleiben.
Die Betrachtung des Substrateinflusses auf die Schichtbildung mit Ti/TiO2 als sau-
erstoffhaltiges und HOPG als weitestgehend sauerstofffreies Substrat zeigte, dass die
Wahl des Substrates keinen Einfluss auf die chemische Zusammensetzungen und die
jeweiligen Anteile der Komponenten in den Schichten hat. Jedoch konnte ermittelt wer-
den, dass das Vorhandensein von Sauerstoff auf der Substratoberfläche die Abscheidung
der Beschichtung begünstigt.
Der Einfluss verschiedener Prozessparameter auf die Schichten konnte spektrosko-
pisch und mikroskopisch analysiert werden. Für die Primerbeschichtung können aus
Betrachtungen folgende Abhängigkeiten zusammengefasst werden:
• Druckabhängigkeit: steigender Partialdruck des SiH4/N2-Gasgemisches führt zu
Erhöhung der Abscheiderate und Bildung kleiner Partikel, welche das Substrat
vollständig bedecken.
• Zeitabhängigkeit: Die Abscheiderate ist innerhalb der ersten zwei Sekunden am
höchsten. Längere Abscheidezeiten haben weder auf die Abscheidung noch auf die
Oberflächenmorphologie einen positiven Effekt.
• Amplitudenabhängigkeit: Bei geringer Spannung von 5 kV ist die Abscheiderate
am höchsten, jedoch kommt es zu Löchern in der Beschichtung.
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• Wiederholungsratenabhängigkeit: Es wurden keine Auswirkungen auf die Effekti-
vität der Abscheidung und Oberflächenmorphologie festgestellt.
Für den zweiten Prozessschritt können ebenso Abhängigkeiten von den Prozesspa-
rametern beschrieben werden. Diese sind im Folgenden:
• Druckabhängigkeit: Ein hoher Partialdruck an Sauerstoff führt zu stöchiometrisch
reinerem SiO2 mit einer glatteren Oberfläche.
• Zeitabhängigkeit: Eine Erhöhung der Behandlungszeit hat stöchiometrisch reine-
res SiO2 zur Folge und eine Glättung der Oberfläche.
• Amplitudenabhängigkeit: Mit Erhöhung der Spannung nähert sich das Si/O-Verhältnis
0,5 vom SiO2 an mit einer ebeneren Oberfläche.
• Wiederholungsratenabhängigkeit: Die Erhöhung der Wiederholungsrate wirkt sich
nur gering auf eine Verbesserung des Si/O-Verhältnisses aus, während die Ober-
flächenstruktur gleich bleibt.
Die Oxidation ist zusätzlich abhängig von der gewählten Sauerstoffquelle. Zwar kommt
es bereits ohne Plasma an atmosphärischer Luft zur teilweisen Oxidation bzw. partiellen
Stickstoffsubstitution. Es zeigt sich jedoch eine gesteigerte Effektivität in reinem O2-
Plasma und ein hemmender Effekt des vorhandenen Stickstoffs der Luft.
Aufgrund der Betrachtungen kann auf einen Mechanismus der Oxidation der Si3N4-
Schicht geschlossen werden. Hierbei werden Stickstoffatome von Sauerstoffatomen in ei-
nem diffusionskontrollierten Prozess substituiert, welches in einem drei-Schicht-Aufbau
resultiert. Den geschwindigkeitbestimmenden Schritt stellt dabei die langsamere Diffu-
sion des Sauerstoffs durch die sich bildende Siliciumoxid-Schicht dar. Die oberste Lage
bildet dabei weitestgehend stöchiometrisches SiO2 mit Einlagerungen von Stickstoff.
Es folgt eine Übergangsschicht aus Siliciumoxinitriden. Die unterste Schicht besteht
aus dem im ersten Prozessschritt abgeschiedenen Si3N4.
Zusammenfassend können optimale Einstellungen zur das Zwei-Stufen-Verfahren
angegeben werden. Dabei wird die Primerschicht bei Partialdrücken von ca. 600 mbar
des Silan/N2-Gasgemsiches über eine Zeit von 2 Sekunden abgeschiedenen. Es ergibt
sich eine raue Siliciumnitridschicht von ca. 8 - 10 nm Schichtdicke auf einem oxidi-
schen Substrat. Die Oxidation sollte bei Partialdrücken von 600 mbar in reinem Sau-
erstoffplasma über einen Zeitraum oberhalb von 20 Sekunden durchgeführt werden mit
Spannungen von 18 kV um stöchiometrisch reine SiO2-Schichten zu erhalten.
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Anhang
Ergänzung zu Kapitel 4.2: In den nachfolgenden Tabellen sind die Parameter der
einzelnen Versuchsreihen aufgelistet. Es wurde der Druck, die Behandlungszeit die Am-
plitude und die Wiederholungsrate variiert. Tabelle 9.1 fasst die Versuchsreihen auf
Ti/TiO2 zusammen.
Tabelle 9.1: Versuchsparameter zur Abscheidung der Primer-Si3N4-Schicht
Behandlungszeit [s] Druck [mbar] Amplitude [kV] Wiederholungsrate [kHz]
2 200 11,4 5
5 200 11,4 5
20 200 11,4 5
1 200 11,4 5
2 200 11,4 5
2 500 11,4 5
2 600 11,4 5
5 700 11,4 5
2 200 11,4 5
2 200 11,4 10
2 200 11,4 15
2 200 11,4 20
2 200 5,0 5
2 200 11,4 5
2 200 15,0 5
2 200 18,3 5
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In Tabelle 9.2 sind die variierten Parameter für die Versuche auf HOPG aufgeführt.
Die Oxidation wurde zum einen an atmosphärischer Luft durchgeführt und zum anderen
mit Luftplasma.
Tabelle 9.2: Versuchsparameter Zur HOPG-Versuchsreihe
Probe Reaktionsgas Druck [mbar] Zeit [s]






















Im Folgenden sind die verwendeten Versuchsparameter zur Oxidation der Primer-
schicht mittels oxidativen Plasmas mit unterschiedlichen sauerstoffhaltigen Gasen aufge-
führt. Tabelle 9.3 fasst die Parameter der Oxidation durch Plasma von atmosphärischer
Luft zusammen.
Tabelle 9.3: Versuchsparameter zur Oxidation der Primer-Si3N4-Schicht an Luftatmo-
sphäre
Zeit [s] Druck [mbar] Amplitude [kV] Frequenz [kHz]
5 200 11,4 5
5 500 11,4 5
5 700 11,4 5
5 1000 11,4 5
20 1000 11,4 5
5 1000 11,4 5
10 1000 11,4 5
20 1000 11,4 5
120 1000 11,4 5
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Tabelle 9.4 fasst die Parameter zur Oxidation der Primerschicht im O2-Plasma
zusammen.
Tabelle 9.4: Versuchsparameter zur Oxidation der Primer-Si3N4-Schicht an O2-Atmos-
phäre
Zeit [s] Druck [mbar] Amplitude [kV] Frequenz [kHz]
2 200 11,4 5
5 300 11,4 5
5 500 11,4 5
5 700 11,4 5
2 200 11,4 5
5 200 11,4 5
10 200 11,4 5
20 200 11,4 5
2 200 11,4 5
2 200 11,4 10
2 200 11,4 15
2 200 11,4 20
2 200 5,0 5
2 200 11,4 5
2 200 15,0 5
2 200 18,3 5
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Ergänzung zu Kapitel 5: Im Folgenden finden sich weitere XPS-Detailspektren
der Referenzmessungen von den Substraten Ti/TiO2 und HOPG. In Abbildung 9.1 ist
das XPS-Detailspektrum des C 1s Orbitals der Titanreferenzmessung dargestellt. Die
angepasste Verteilungskurve I bei 281,7 eV entspricht Ti-C. Position II bei 285,0 eV steht
für aliphatische Kohlenwasserstoffe resultierend von organischen Verunreinigungen. Aus
diesen ergeben sich ebenfalls die Positionen III und IV, welche für C-O-Bindungen
stehen.
Abbildung 9.1: XPS-Detailspektrum des C 1s Orbitals der Titanreferenzmessung
In Abbildung 9.2 ist das XPS-Detailspektrum des O 1s-Orbitals der Titanreferenz-
messung aufgeführt. Neben dem Titanoxid bei 531,0 eV [101, 102] lässt sich ebenfalls
Molybdänoxid bei 529,9 eV [81] anpassen, welches vom Probenhalter stammt. Zusätz-
lich findet sich bei 532,8 eV [31] die C-O-Bindung der Verunreinigungen, welche ebenso
im C 1s zu sehen ist.
In Abbildung 9.1 ist das XPS-Detailspektrum des O 1s Orbitals der HOPG-Refer-
enzmessung dargestellt. Bei 530,02 eV befindet sich das Orbital des Molybdänoxides.
Bei 532,9 eV lassen sich organischen Verunreinigungen von 71 At% ausmachen.
135
Anhang
Abbildung 9.2: XPS-Detailspektrum des O 1s Orbitals der Titanreferenzmessung
Abbildung 9.3: XPS-Detailspektrum des O 1s Orbitals der HOPG-Referenzmessung
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Ergänzung zu Kapitel 8.2.1: In Abbildung 9.4 sind die CLSM-Aufnahmen bei
unterschiedlicher Behandlungszeit im oxidativen Plasma dargestellt.
Abbildung 9.4: CLSM-Aufnahmen der oxidierten Beschichtung nach 5 Sekunden und
nach 20 Sekunden Luftplasmabehandlung
Ergänzung zu Kapitel 8.3: In Abbildung 9.5 sind die CLSM-Aufnahmen der
Oberflächen nach Oxidation aus unterschiedlichen Sauerstoffplasmen dargestellt. Es
wurde atmosphärische Luft und reiner Sauerstoff als Gase verwendet.
Abbildung 9.5: CLSM-Aufnhamen in der Höhendarstellung der resultierenden Oxid-
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